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vResumen
El titanato de bismuto (Bi4Ti3O12) es un material que presenta propiedades ferroele´ctricas,
piezoele´ctricas y piroele´ctricas, u´tiles para dispositivos electro´nicos. En esta investigacio´n, se
estudiaron las propiedades estructurales, morfolo´gicas, qu´ımicas y ferroele´ctricas de pel´ıculas
delgadas Bi4Ti3O12 depositadas sobre sustratos de Si(100) mediante la te´cnica de magnetro´n
sputtering rf y obtenidas por tratamiento te´rmico en atmo´sferas de ox´ıgeno y aire seco. Los
resultados mostraron el cara´cter ferroele´ctrico de las pel´ıculas debido a la formacio´n de la fase
Bi4Ti3O12 segu´n resultados de difraccio´n de rayos X, Espectroscop´ıa Raman e infrarroja.
Las pel´ıculas ferroele´ctricamente presentaron una influencia significativa de la atmo´sfera de
tratamiento te´rmico por la produccio´n de defectos puntuales, que impiden el movimiento de
dipolos. Morfolo´gicamente las pel´ıculas mostraron superficies suaves con un mayor taman˜o
de grano y rugosidad en aire, as´ı como en una mejor respuesta ferroele´ctrica. Tambie´n se
simularon los ciclos de histe´resis de ferroele´ctricos con defectos de dipolos anclados, mediante
el me´todo Monte Carlo.
Palabras clave: Sputtering, titanato de bismuto, ferroelectricidad, atmo´sfera, tratamien-
to te´rmico, me´todo Monte Carlo.
Abstract
Bismuth titanate (Bi4Ti3O12) is a material that shows ferroelectric, piezoelectric and pyro-
electric properties, suitable for electronic devices. In this research, the structural, morpho-
logical, chemical and ferroelectric properties of Bi4Ti3O12 thin films deposited onto Si(100)
by means of magnetron sputtering rf technique and obtained by thermal treatment in oxygen
and dry air atmospheres were studied. Results showed the ferroelectric character of the thin
films due to the formation of Bi4Ti3O12 according to X ray diffraction, Raman and Infrared
spectroscopy results. From ferroelectric behavior the thin films exhibited a significant influ-
ence of annealing atmosphere by yielding point defects which prevent the dipole movement.
A smooth surface with higher grain size and roughness were observed in morphology results
for thin films in air atmosphere, and a better ferroelectric response as well. Also hystere-
sis loops of ferroelectrics with pinned dipole defects were simulated through Monte Carlo
Method.
Keywords: Sputtering, bismuth titanate, ferroelectricity, atmosphere, thermal treat-
ment, Monte Carlo method.
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1 Introduccio´n
Actualmente el estado investigativo para la innovacio´n tecnolo´gica esta´ enfocado en feno´menos
f´ısicos como la ferroelectricidad y piezoelectricidad, por las potenciales aplicaciones que pre-
sentan en materiales nanoestructurados en el almacenamiento de informacio´n, y otros dis-
positivos microelectro´nicos y o´pticos.
Los conceptos de memorias de almacenamiento basadas en el feno´meno de la ferroelectrici-
dad han surgido por la capacidad de los materiales ferroele´ctricos de cambiar la orientacio´n
de la polarizacio´n y mantener su estado en ausencia de un campo ele´ctrico aplicado. Uno de
principales materiales ferroele´ctricos estudiados actualmente es el titanato zirconato de plo-
mo PbZr1−xTixO3 (PZT) que aunque muestra un favorable desempen˜o, es altamente to´xico
y presenta efectos de fatiga. Una solucio´n alterna a estos inconvenientes es dada por materi-
ales ambientalmente no perjudiciales basados en bismuto conocidos como o´xidos de bismuto
por capas, que son compuestos formados por unidades repetitivas de bloques de perovskita
intercaladas con capas de o´xido de bismuto. De estos el Bi4Ti3O12 (BIT) es un material
t´ıpico investigado extensivamente hace varias de´cadas por sus potenciales aplicaciones en
memorias ferroele´ctricas no vola´tiles y en dispositivos multifuncionales en microelectro´nica
debido a su alta temperatura de transicio´n y reducidos efectos de fatiga.
Uno de los retos en los materiales ferroele´ctricos candidatos a aplicaciones en memoria, es
la reduccio´n de los efectos de fatiga, que deterioran las propiedades ferroele´ctricas. Por esto,
el crecimiento de las pel´ıculas delgadas de BIT ha sido investigado bajo diversas te´cnicas
de crecimiento y condiciones, buscando incrementar su desempen˜o ferroele´ctrico y analizar
en e´ste el efecto de las variables de proceso. Uno de los aportes principales hasta el mo-
mento, es la investigacio´n reportada por A.Z. Simo˜es (2007)[5], al estudiar el efecto en
las propiedades piezoele´ctricas de pel´ıculas BIT producidas mediante el me´todo de pre-
cursores polime´ricos, tratadas te´rmicamente en atmo´sferas de aire esta´tico y ox´ıgeno. Al
emplear la te´cnica de microscop´ıa de fuerza piezoele´ctrica observaron la degradacio´n de las
propiedades piezoele´ctricas en atmo´sfera de ox´ıgeno, por el incremento de vacancias y de-
fectos, que adema´s aumentan la conductividad en la pel´ıcula. Tambie´n se han estudiado
las propiedades ferroele´ctricas en pel´ıculas BIT dopadas con Disprosio (Cheng, 2005) [6]
y Neodimio (Hou, 2006) [7] depositadas por deposicio´n en solucio´n qu´ımica y sol-gel, res-
pectivamente. Otros trabajos similares se han reportado para otros compuestos basados en
bismuto como CaBi2Nb2O9 (Simo˜es, 2010)[8] y BiFeO3 (Simo˜es, 2009)[9]. Particularmente,
3el estudio de la influencia de tratamientos te´rmicos en las propiedades ferroele´ctricas a na-
noescala en pel´ıculas delgadas de BIT producidas mediante te´cnicas en fase vapor asistidas
por plasma como Sputtering, no ha sido realizado hasta el momento. Con este intere´s, en
esta investigacio´n se realiza´ el estudio de las propiedades ferroele´ctricas en pel´ıculas BIT cre-
cidas sobre sustratos de Si(100) mediante la te´cnica de Magnetro´n Sputtering rf, y tratadas
te´rmicamente en atmo´sferas de ox´ıgeno y aire seco, por diferentes intervalos de tiempos de
tratamiento te´rmico. El tratamiento te´rmico en funcio´n del tipo atmo´sfera y tiempo tiene la
finalidad de estimar su efecto en las propiedades morfolo´gicas, ferroele´ctricas y estequiome´tri-
cas de las pel´ıculas BIT.
Desde el punto de vista teo´rico, el feno´meno de la ferroelectricidad se ha modelado desde
simulaciones de primeros principios [10], teor´ıas de Ginzburg–Landau, que requieren un gran
nu´mero de variables [11] y me´todos Monte Carlo [12, 13, 14]. Muchas de las simulaciones
reportadas esta´n restringidas a materiales gene´ricos o con estructuras cristalinas sencillas
como los casos BaTiO3 [15] y PZT [16, 13]. Dentro de los me´todos de simulacio´n, el me´todo
Monte Carlo constituye una herramienta sencilla para la aproximacio´n al feno´meno f´ısico de
intere´s con la estimacio´n de las propiedades del sistema. Las simulaciones computacionales
esta´n centradas en te´rminos de energ´ıa denominados Hamiltonianos. En algunas simulaciones
de materiales ferroele´ctricos, se han empleando te´rminos de Hamiltonianos libres de estre´s
[12], lo cual idealiza el material resta´ndole el efecto de sus propiedades piezoele´ctricas. Por lo
anterior, en este trabajo en te´rminos de simulacio´n computacional, se propone la modelacio´n
ciclos de histe´resis ferroele´ctricos en pel´ıculas delgadas pro´ximas al BIT, desde un Hamil-
toniano que toma en cuenta el efecto de la presio´n, la interaccio´n entre dipolos ele´ctricos
y el efecto del campo ele´ctrico, mediante simulaciones Monte Carlo. En las simulaciones se
considera la influencia de defectos como dipolos congelados o anclados en direcciones prefen-
ciales.
La relacio´n entre la parte experimental y teo´rica propuestas, se basa en la influencia los
defectos en la ferroelectricidad, que experimentalmente aparecen predominantemente en
tratamientos te´rmicos a altas temperaturas como en los realizados para esta investigacio´n y
pueden provocar fallas ferroele´ctricas.
Este documento esta´ dividido por cap´ıtulos, distribuidos de la siguiente manera:
En el primer cap´ıtulo se exponen las investigaciones previas, y justificacio´n del tema
de la tesis.
En el segundo cap´ıtulo se presenta el fundamento teo´rico del material de estudio, los
feno´menos f´ısicos asociados y las aplicaciones que de estos se derivan. Tambie´n se
exponen los principios en los que basan las te´cnicas empleadas en el crecimiento y
caracterizacio´n de materiales, as´ı como la te´cnica de Monte Carlo empleada para la
simulacio´n de propiedades ferroele´ctricas.
4 1 Introduccio´n
El tercer cap´ıtulo comprende la metodolog´ıa experimental de crecimiento y la descrip-
cio´n de las te´cnicas de caracterizacio´n empleadas en las pel´ıculas delgadas. Tambie´n se
presenta la metodolog´ıa teo´rica del modelo utilizado para la simulacio´n de propiedades
ferroele´ctricas.
En la cuarta seccio´n se muestran los resultados experimentales de las pel´ıculas delgadas
y de la simulacio´n ferroele´ctrica, y su ana´lisis.
Por u´ltimo, en el quinto cap´ıtulo se presentan las conclusiones que concentran los aspec-
tos ma´s destacables producto del trabajo investigativo, y el trabajo futuro, propuesto
para la complementacio´n del estudio ferroele´ctrico en materiales BIT.
2 Cap´ıtulo 2: Fundamentos Teo´ricos y
Antecedentes
En este cap´ıtulo se presentan los aspectos teo´ricos asociados a los materiales basados en bis-
muto, as´ı como los fundamentos del feno´meno de ferroelectricidad y las aplicaciones debidas
a esta propiedad. Posteriormente se muestra la descripcio´n de las te´cnicas empleadas para la
produccio´n de las pel´ıculas delgadas, y de aquellas para la caracterizacio´n estructural, mor-
folo´gica, qu´ımica y ele´ctrica. Por u´ltimo, se presenta el me´todo Monte Carlo para el estudio
teo´rico de sistemas f´ısicos.
2.1. Origen de la ferroelectricidad
La ferroelectricidad se descubrio´ en la Sal de Rochelle (NaKC4H4O6.4H2O), preparada en
1675 por el cient´ıfico france´s Pierre Seignette en la Rochelle, Francia, en la cual se desta-
caban sus propiedades ferroele´ctricas en muestras monocristalinas y en un estrecho rango
de temperatura. En 1935 Busch y Sherrer abrieron un nuevo horizonte en la produccio´n de
nuevos cristales ferroele´ctricos como el dihidro´geno fosfato de amonio ((NH4)H2PO4) que se
convirtio´ en el principal detector de submarinos en la segunda guerra mundial [17].
Aunque actualmente se conocen cientos de materiales ferroele´ctricos, un gran valor cient´ıfico
tuvo el descubrimiento en 1943 del titanato de bario BaTiO3 por B.M. Vul, por la existen-
cia de sus propiedades ferroele´ctricas en un amplio rango de temperaturas. Posteriormente
se descubrieron otros ferroele´ctricos similares al titanato de bario: titanato de estroncio,
cadmio y plomo, el zirconato de plomo, as´ı como ciertos niobatos y ta´ntalatos. En 1949,
se descubrio´ el titanato de bismuto Bi4Ti3O12 (BIT) y el ta´ntalo de bismuto SrBi2Ta2O9
(SBT), entre otros compuestos descubiertos en la misma de´cada por el qu´ımico sueco Bent
Aurivillius [17].
2.2. Ferroelectricidad
El feno´meno de la ferroelectricidad aparece en los materiales diele´ctricos que son ele´ctri-
camente aislantes y pueden exhibir dipolos ele´ctricos en su estructura. Un dipolo ele´ctrico
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se refiere a la separacio´n entre una carga ele´ctrica positiva y negativa a nivel molecular o
ato´mico. El dipolo es cuantificado por el momento dipolar ele´ctrico ~p, definido por el
producto de la carga con la distancia (~p=q.~d), siendo una cantidad vectorial dirigida desde
la carga negativa a la positiva (ver figura 2-1).
Figura 2-1: Momento dipolar ele´ctrico
En presencia de un campo ele´ctrico externo ~E, aparecera´ un torque sobre el dipolo ele´ctrico
para orientarlo con el campo aplicado. Este proceso de alineacio´n ya sea de dipolos perma-
nentes o inducidos es llamado polarizacio´n
−→
P . La polarizacio´n tambie´n puede ser definida
como la suma de los momentos dipolares de todos los dipolos contenidos en un volumen [1].
Para que un material se considere ferroele´ctrico este debe cumplir dos condiciones:
presentar una polarizacio´n en ausencia de un campo ele´ctrico llamada polarizacio´n
esponta´nea, definida por dos o ma´s estados de polarizacio´n termodina´micamente
equivalentes,
y la segunda, cambiar entre estos estados con un campo ele´ctrico aplicado.
Este comportamiento tambie´n se presenta en materiales ferromagne´ticos por su similitud
con los ferroele´ctricos, los cuales pueden mostrar una magnetizacio´n esponta´nea en ausencia
de un campo magne´tico ~H [1] y cambiar su orientacio´n en presencia de este. La polarizacio´n
ele´ctrica esponta´nea es producida por la disposicio´n ato´mica en la estructura cristalina,
dependiendo de las posiciones [18] de los electrones en los a´tomos mas que de sus cargas
positivas.
El origen del feno´meno de ferroelectricidad se debe al ligero desplazamiento de las cargas en
los a´tomos de la estructura cristalina o de iones, generando una asimetr´ıa en los centros de
carga [19]. Este estado es conocido como fase ferroele´ctrica, mientras que la distribucio´n
sime´trica de los a´tomos esta asociada a la fase paraele´ctrica. En general, la fase ferroele´ctri-
ca es obtenida desde el rompimiento de simetr´ıa de una estructura altamente sime´trica en
donde aparece la fase paraele´ctrica. As´ı, la ferroelectricidad surge en estructuras cristalinas
con grupos espaciales polares (no centrosime´tricos) los cuales no contienen simetr´ıas de in-
versio´n. La temperatura a la cual ocurre la transicio´n de fase ferroele´ctrica a paraele´ctrica
es conocida como temperatura de Curie (Tc). Por encima de esta temperatura su estado
es paraele´ctrico, siendo nula la presencia de polarizacio´n ele´ctrica [20].
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El feno´meno de ferroelectricidad es explicado por simplicidad para el titanato de bario,
BaTiO3, uno de los ferroele´ctricos ma´s comunes, teniendo en cuenta el posicionamiento de
sus iones Ba2+, Ti4+ y O2− dentro de la celda unidad. Los iones de Ba2+ son ubicados en
las esquinas de una celda unidad tipo perovskita, la cual tiene una simetr´ıa tetragonal. El
momento dipolar resulta del desplazamiento relativo de los iones O2− y Ti4+ de sus posiciones
de simetr´ıa. Los iones de O2− son desplazados ligeramente hacia abajo, mientras el ion de
Ti4+ es desplazado hacia arriba (o viceversa), como se ilustra en la figura 2-2. De esta
manera, un dipolo permanente io´nico es asociado a cada celda unidad. Sin embargo, cuando
el titanato de bario es calentado por encima de Tc≈120◦C, la celda unidad empieza a ser
cu´bica y todos los iones asumen posiciones sime´tricas, y el comportamiento ferroele´ctrico
desaparece [1].
Figura 2-2: Mecanismo de ferroelectricidad asociado al BaTiO3
2.2.1. Tipos de polarizacio´n
El comportamiento de polarizacio´n de los materiales diele´ctricos puede resultar de los sigui-
entes efectos [1]:
Polarizacio´n electro´nica. Es resultado del desplazamiento relativo de la nube elec-
tro´nica cargada negativamente respecto al nu´cleo de un a´tomo por el campo ele´ctrico.
Este tipo de polarizacio´n aparece en todos los diele´ctricos mientras el campo ele´ctrico
este presente. Este mecanismo se observa en la figura 2-3a.
Polarizacio´n io´nica. Se presenta en so´lidos y fluidos io´nicos, en los que campo ele´ctri-
co desplaza a los cationes en una direccio´n y los aniones en la otra, segu´n se muestra
en la figura 2-3b.
Orientacio´n de las mole´culas. Se encuentra solamente en materiales que poseen
momentos dipolares permanentes, los cuales rotan en la direccio´n del campo aplicado
(figura 2-3c). La tendencia a la alineacio´n es contrarrestada por las vibraciones te´rmi-
cas de los a´tomos, as´ı que la polarizacio´n disminuye con el incremento de la temperatura
[21].
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Carga espacial. Debido a la presencia de impurezas, se presenta carga ele´ctrica en la
interface del material, la cual se desplaza sobre la superficie en presencia de un campo
ele´ctrico [21](ver figura 2-3d).
Figura 2-3: Mecanismos de polarizacio´n: a) polarizacio´n electro´nica, b) polarizacio´n io´nica,
c) orientacio´n de mole´culas, d) carga espacial. Adaptado de Ref. [1]
.
2.2.2. Propiedades ferroele´ctricas
La respuesta ferroele´ctrica en los materiales se manifiesta desde modificaciones en su es-
tructura originada por la aplicacio´n de un estre´s meca´nico, un campo ele´ctrico o por efecto
te´rmico. Estas variables dan lugar a las siguientes propiedades:
Piezoelectricidad. Es un feno´meno que enlaza las propiedades ele´ctricas y meca´nicas,
de tal manera al someter a un material a una tensio´n meca´nica se induce una pola-
rizacio´n ele´ctrica y aparece una diferencia de potencial [22]. La piezoelectricidad es
caracter´ıstica de materiales con estructuras cristalinas complejas con bajo grado de
simetr´ıa [1] y no centrosime´tricas.
Electrostriccio´n. Es tambie´n conocido como efecto piezoele´ctrico inverso. En la elec-
trostriccio´n la aplicacio´n de un campo ele´ctrico causa un ligero movimiento de a´tomos,
produciendo su polarizacio´n y cambio de forma [22]. La principal aplicacio´n de este
efecto as´ı como de la piezoelectricidad es en dispositivos transductores.
Piroelectricidad. Se refiere a aparicio´n de polarizacio´n ele´ctrica a partir de varia-
ciones de temperatura. Normalmente, la polarizacio´n ele´ctrica en los materiales con
esta propiedad disminuye al incrementar la temperatura. Este efecto tiene mu´ltiples
aplicaciones en sensores de temperatura [23].
La figura 2-4 muestra la relacio´n de las propiedades anteriores con la clasificacio´n de los
materiales diele´ctricos, en la cual se observa que todos los materiales ferroele´ctricos son
piezoele´ctricos y piroele´ctricos.
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Figura 2-4: Clasificacio´n de propiedades en los materiales diele´ctricos
Por otra parte, la presencia de la polarizacio´n esponta´nea, base f´ısica de los ferroele´ctricos,
habilita la aparicio´n de algunas propiedades caracter´ısticas en estos materiales:
Constante diele´ctrica. La constante diele´ctrica tambie´n llamada permitividad rela-
tiva εr, relaciona la permitividad del medio diele´ctrico ε con la magnitud de la permi-
tividad en el vac´ıo ε0, εr= ε/ε0. La constante diele´ctrica es una propiedad del material
y representa una medida de la capacidad de almacenar carga [1], dependiendo de la
facilidad del material para reaccionar y orientarse por s´ı mismo en el campo.
Dominios ferroele´ctricos. La polarizacio´n esponta´nea permite la formacio´n de es-
tructuras de dominios en el estado ferroele´ctrico por efecto te´rmico, de un campo
ele´ctrico o una tensio´n meca´nica [22]. Los dominios son concentraciones de dipolos
distribuidos uniformemente en una misma direccio´n y sentido [24], que aparecen para
disminuir la energ´ıa libre del sistema. Las aplicaciones en memorias no vola´tiles, dis-
positivos piezoele´ctricos y sistemas micro-electromeca´nicos, se deben a la formacio´n de
estas estructuras [25]. La frontera entre dominios es llamada pared de dominio. Con-
siderando el titanato de bario en su fase tetragonal, en este se favorecen energe´ticamente
a las posiciones de mı´nima energ´ıa, mostrando zonas de dominios con dipolos orien-
tados hacia arriba o hacia abajo. El cambio de una configuracio´n de dipolo a otra se
produce cuando al sistema se le aporta la energ´ıa necesaria para superar una energ´ıa
potencial U . En la figura 2-5 se ilustra la energ´ıa potencial que representa el cambio
en la direccio´n del a´tomo central en una estructura tipo perovskita cuando es sometido
a una tensio´n o calentamiento para alterar su direccio´n.
Figura 2-5: Energ´ıa potencial para el cambio de configuracio´n dipolar en una celda tipo
perovskita
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La disposicio´n de los dominios por efecto de un campo externo
−→
E se muestra en la
figura 2-6. Un ferroele´ctrico no polarizado presenta dominios ferroele´ctricos orienta-
dos aleatoriamente, exhibiendo una polarizacio´n neta nula desde el punto de vista
macrosco´pico (fig. 2-6a). La aplicacio´n de un campo ele´ctrico externo hace que los
dominios tiendan a asumir la misma orientacio´n en relacio´n al campo aplicado, lle-
vando a una ma´xima orientacio´n a los dipolos ele´ctricos (fig. 2-6b). Cuando el campo
es removido, algunos dominios tienden a volver a su estado original, mientras que la
mayor´ıa de los dominios ferroele´ctricos tienden a permanecer orientados en la misma
direccio´n del campo (fig. 2-6c). Este es el mecanismo por el cual se le asocia a los
materiales ferroele´ctricos una polarizacio´n esponta´nea en ausencia de campo ele´ctrico
[26].
Figura 2-6: Dominios ferroele´ctricos: a) conjunto de dominios en ausencia de campo; b)
orientacio´n de dominios debido a un campo ele´ctrico externo; c) despue´s de
retirado el campo ele´ctrico la mayor´ıa de los dominios permanecen orientados
de acuerdo al campo
Histe´resis ferroele´ctrica. La aparicio´n de las estructuras de dominio en los ferro-
ele´ctricos produce la existencia de los llamados ciclos de histe´resis ferroele´ctricos.
Esto es, la respuesta de los dominios ferroele´ctricos a un campo aplicado, representado
de forma gra´fica como la polarizacio´n P en funcio´n del campo aplicado E. Un t´ıpico
ciclo de histe´resis obtenido con simulacio´n computacional, es mostrado en la figura
2-7. Los puntos de intercepto con el eje de polarizacio´n y campo se refieren a valores
caracter´ısticos de los materiales, permitiendo su clasificacio´n similarmente que para
los materiales magne´ticos. Previo a la aplicacio´n del campo ele´ctrico, la polarizacio´n
es cero, sin embargo una vez el campo ele´ctrico es aplicado, los dipolos ele´ctricos en
los dominios empiezan a orientarse en la direccio´n de este. La polarizacio´n de satu-
racio´n (Psa) es alcanzada a altos campos, en donde, el valor de la polarizacio´n neta
es ma´xima. No obstante, cuando el campo es invertido de sentido, la polarizacio´n se
reduce, hasta cierto valor de polarizacio´n que es retenido por la estructura a campo
cero, conocido como polarizacio´n remanente (Pr). Finalmente la polarizacio´n neta
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es llevada a cero cuando el campo aplicado alcanza cierto valor llamado campo co-
ercitivo (Ec). Para un cristal con monodominios la polarizacio´n Psa es igual a Pr, y
puede ser considerada en este caso, como una polarizacio´n espontanea (Ps) [27]. Para
aplicaciones de intere´s tecnolo´gico en memorias de almacenamiento son necesarios val-
ores de polarizacio´n altos y un bajo campo coercitivo. Esto es equivalente a a´reas de
ciclos de histe´resis pequen˜as correspondiente a bajas pe´rdidas de energ´ıa, describien-
do un material ferroele´ctricamente blando [28]. Por el contrario, los materiales
con ciclos de histe´resis anchos son ferroele´ctricamente duros, por la polarizacio´n
permanente a campos ele´ctricos altos.
Figura 2-7: Ciclo de histe´resis ferroele´ctrico. Tomado de Ref. [2]
Experimentalmente los ciclos de histe´resis se registran con la aplicacio´n de sen˜ales de onda
triangular o senoidal. La respuesta de histe´resis puede mostrar diferentes clases de mecanis-
mos de falla dependientes del tiempo (la historia ferroele´ctrica del material es importante),
las cuales influencian el comportamiento ferroele´ctrico del material. Estos mecanismos son
el grabado (imprint), el cual hace que el ciclo se desplace en el eje del campo ele´ctrico y que
exista una preferencia de un estado de polarizacio´n; la fatiga que consiste en la pe´rdida de
polarizacio´n por la conmutacio´n reiterada de los dipolos; y la retencio´n, que es la pe´rdida de
polarizacio´n esponta´nea con el tiempo [28].
2.3. O´xidos ferroele´ctricos
Los o´xidos ferroele´ctricos pertenecen a muchas estructuras cristalinas: perovskitas (BaTiO3,
KNbO3), pirocloros (Cd2Nb2O7), ilmentas (LiTaO3), o´xidos ferroele´ctricos por capas (Bi4Ti3O12,
PbBi2Nb2O9), y entre otros. Una caracter´ıstica comu´n de estas estructuras es la existencia de
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iones de pequen˜o taman˜o y alta carga (Ti4+,Nb5+,Ta5+, etc) dentro de octaedros de ox´ıgeno,
que comparten las esquinas para formar cadenas ox´ıgeno-metal-ox´ıgeno. Esto favorece la
aparicio´n de la ferroelectricidad en estas estructuras [29].
2.3.1. Titanato de bismuto, Bi4Ti3O12
El titanato de bismuto, Bi4Ti3O12, es un o´xido ferroele´ctrico conocido por su alta polarizacio´n
esponta´nea, bajo campo coercitivo, excelentes caracter´ısticas de fatiga y alta temperatura
de Curie [30]. El Bi4Ti3O12 pertenece a la familia Aurivillius en la que su estructura es-
ta descrita por el empaquetamiento regular de capas (Bi2O2)
2+ y bloques de perovskitas
(An−1BnO3n+1)2−. El entero n corresponde al nu´mero de hojas de octaedros BO6 que for-
man los bloques de perovskitas, el sitio A es ocupado por cationes grandes como: Na+, K+,
Ca+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Bi3+ o In3+ con nu´mero de coordinacio´n 12, y el sitio B por cationes
de nu´mero de coordinacio´n 6 como Fe3+, Cr3+, Ti4+, Nb5+ o W6+ [31]. Mas de 50 materiales
con n de 1 a 5 o una combinacio´n de estos son considerados ferroele´ctricos. El feno´meno de
ferroelectricidad es dependiente del valor de n; nu´meros pares solo exhiben una polarizacio´n
esponta´nea a lo largo del eje a, mientras que con n impar la polarizacio´n presenta compo-
nentes en los ejes cristalogra´ficos a y c, siendo esta u´ltima menor que la primera [32].
Para el Bi4Ti3O12 n es igual a 3, obtenie´ndose su estructura formada por capas (Bi2O2)
2+ y
(Bi2Ti3O10)
2−. Debido a su alta temperatura de transicio´n Tc≈948 K, es u´til en un amplio
rango de temperaturas para dispositivos electro´nicos esta´ndares (capacitores, transductores
piezoele´ctricos, sensores, etc.) o nuevos dispositivos como memorias de acceso aleatorio de al-
ta densidad [33]. Su fase de alta temperatura (paraele´ctrica) posee una estructura tetragonal
(grupo espacial I4/mmm), mientras que a temperatura ambiente los a´tomos son posiciona-
dos en una estructura de baja simetr´ıa tipo celda monocl´ınica con grupo espacial Pc. Sin
embargo, ciertos reportes han indicado una estructura ortorro´mbica con grupo espacial B2cb,
con para´metros a=0.54432, b=0.54099 y c=3.2821 nm [34, 35], por la similitud energe´tica de
ambas estructuras. La estructura del Bi4Ti3O12 es ilustrada en la figura 2-8, observa´ndose
la fase de alta temperatura, en la cual sus a´tomos asumen posiciones sime´tricas, y su fase
por debajo de la temperatura de transicio´n, en donde la disimetr´ıa de los a´tomos hace que
aparezca el feno´meno de ferroelectricidad. La ferroelectricidad en el titanato de bismuto se
derivaba de un complejo movimiento de sus a´tomos. En primer lugar contribuye el desplaza-
miento de los cationes Ti hacia un extremo del octaedro en los octaedros centrales, y hacia
una cara del octaedro en los que esta´n en los extremos. Tambie´n el enlace entre el ox´ıgeno
ma´s cercano a la capa (Bi2O2)
2+ y el ion de bismuto en esta capa, causa la rotacio´n de
los octaedros en el eje a, a lo cual se debe su componente de polarizacio´n en este eje. Por
u´ltimo, se presenta una reorientacio´n de los pares de electrones 6s2 de los iones de Bi3+ en las
perovkitas, causando una ligera rotacio´n de los octaedros de ox´ıgeno sobre el eje c, la cual es
an˜adida a su rotacio´n principal en el eje a [29]. As´ı el vector de polarizacio´n surge en el plano
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ac en un a´ngulo de 4.5◦ respecto al eje a. Sus valores en las dos direcciones de polarizacio´n
esponta´nea que son independientes corresponden a Psa=50µC/cm
2 y Psc=4µC/cm
2, en los
ejes cristalogra´ficos a y c, respectivamente [33].
Los compuestos Aurivillius presentan anisotrop´ıa en sus propiedades f´ısicas debido a que el
conjunto de enlaces O-Bi-O a lo largo del eje c se ve interrumpido por la presencia de la
capa (Bi2O2)
2+ y por la translacio´n de las unidades de perovskita en el plano perpendicular
al eje c [36, 37].
Figura 2-8: Representacio´n esquema´tica de las estructuras cristalinas del Bi4Ti3O12 por
encima (I4/mmm) y por debajo (B2cb) de su temperatura de Curie (675 ◦C).
Adaptado de Ref. [3]
2.3.2. Aplicaciones
Los o´xidos con estructura Aurivillius al presentar propiedades ferroele´ctricas, y por ende
piezoele´ctricas y piroele´ctricas, son buenos candidatos para dispositivos electromeca´nicos,
piezoele´ctricos de alta temperatura de operacio´n, dispositivos electroo´pticos y sensores de
presio´n [38, 39]. La habilidad de los materiales ferroele´ctricos de cambiar su estado de po-
larizacio´n y mantenerlo en ausencia de campo, ha llevado al surgimiento del concepto de
memoria ferroele´ctrica no vola´til y dispositivos de almacenamiento de datos. Sin embargo,
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para el desarrollo de estas aplicaciones se requiere superar algunas dificultades como la alta
conductividad que presentan en el mismo plano donde se ubica la polarizacio´n esponta´nea,
impidiendo obtener una respuesta piezoele´ctrica adecuada [36, 37]. Tambie´n se ha indica-
do que la presencia de vacancias de Bi y O hace que las propiedades ferroele´ctricas con
aplicacio´n en memorias se degraden [40].
Los ferroele´ctricos han sido considerados candidatos por casi veinte an˜os, para la pro´xima
generacio´n de memorias no vola´tiles. Comercialmente existen, aunque en aplicaciones espe-
cializadas o como parte de dispositivos integrados de memoria. Uno de los problemas para
la amplia difusio´n de los ferroele´ctricos como elementos de memoria es que, para determinar
su estado de polarizacio´n se requiere intentar conmutar la polarizacio´n; los datos almacena-
dos son entonces borrados y deben ser reescritos. Por otra parte, los ferroele´ctricos pueden
sufrir de fatiga con ciclos repetitivos de lectura-escritura, aunque la resistencia a esta ha sido
mejorada por el uso de electrodos de o´xidos [18].
Considerando que los materiales ferroele´ctricos retienen sus propiedades con la reduccio´n
de taman˜o, por ejemplo, en nanopart´ıculas ferroele´ctricas hasta taman˜os de 20 nm y en
pel´ıculas delgadas a espesores del orden de unas pocas celdas unidad (siendo dependientes de
las condiciones de frontera), estos tienen notables aplicaciones para dispositivos a nanoescala
en dispositivos de alta capacidad de memoria. El reto en este aspecto es producir arreglos de
alta densidad y con un costo efectivo, mientras se conserven las propiedades del material con
un buen registro, lo cual lleve a un intere´s en la idea de nanocapacitores ferroele´ctricos[18] .
2.4. Te´cnicas de ana´lisis y crecimiento de pel´ıculas
delgadas
2.4.1. Sputtering
Sputtering es un proceso de transferencia de momentum en el que se erosionan a´tomos desde
una superficie de un material llamado blanco, mediante el bombardeo por iones energe´ticos.
Este es muy empleado en la obtencio´n de pel´ıculas delgadas. El proceso de sputtering ocurre
entre dos electrodos, uno con polaridad negativa que actu´a como ca´todo, formado por el
material a evaporar y depositar, y otro positivo conocido como a´nodo, donde se ubica el
substrato a recubrir. El proceso se inicia realizando una descarga ele´ctrica entre los dos
electrodos en un gas inerte de masa elevada (generalmente se emplea Ar) mediante la cual, los
iones positivos producidos en el plasma son acelerados hacia el ca´todo provocando la pulve-
rizacio´n o erosio´n del blanco por transferencia de momento cine´tico. Los a´tomos erosionados
son depositados en el a´nodo, y a partir de la adsorcio´n, difusio´n y nucleacio´n de estos, se
forma la pel´ıcula delgada. Durante el proceso, el ca´todo requiere de refrigeracio´n para evitar
sobrecalentamientos debidos a las altas energ´ıas de los iones, la produccio´n del sputtering
y la dispersio´n en forma de calor. Entre las ventajas mas sobresalientes de la te´cnica de
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Sputtering, cabe destacar:
Deposicio´n a baja temperatura. A diferencia de la te´cnica de evaporacio´n te´rmica, no
es necesario calentar el blanco.
Posibilidad de evaporar un gran nu´mero de materiales conductores y aislantes.
Buena adherencia de la pel´ıcula depositada por la alta energ´ıa de llegada de los a´tomos
pulverizados.
De acuerdo a la configuracio´n del equipo de sputtering, este se agrupar en cuatro categor´ıas:
sputtering en corriente continua (dc), sputtering en radiofrecuencia (rf), magnetro´n sputte-
ring y sputtering reactivo. Aunque tambie´n existen variantes por las combinaciones entre
estas categor´ıas: magnetro´n rf, reactivo rf, etc [4].
Sputtering en corriente continua (dc). El sputtering en corriente continua es la
configuracio´n ma´s simple y antigua de los sistemas de deposicio´n por sputtering. Es
adecuado para la erosio´n de materiales conductores. El Sputtering dc exige la aplicacio´n
de una diferencia de potencial relativamente alta (superior a 1000 V) para mantener
la descarga entre los electrodos, y por las altas presiones necesarias para mantener el
plasma, presenta una baja velocidad de depo´sito.
Figura 2-9: Esquema del proceso de deposicio´n mediante Sputtering dc. Adaptado de Ref.
[4]
Magnetro´n Sputtering. Esta configuracio´n consiste en emplear un campo magne´tico
relativamente de´bil en la regio´n del ca´todo para incrementar la eficiencia de ionizacio´n,
la corriente de descarga del plasma y la velocidad de depo´sito. Esto se debe a que
en presencia del campo magne´tico la trayectoria de las part´ıculas cargadas (mas a los
electrones que de los iones) se ven afectadas al girar alrededor de las l´ıneas de campo,
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incrementando la longitud de su trayectoria hacia el a´nodo, y con ello, el nu´mero de
colisiones con los iones positivos de la descarga. La aplicacio´n del campo magne´tico
tambie´n permite sostener la descarga con un potencial sustancialmente ma´s bajo (600-
800V) en comparacio´n al sputtering dc. Un aumento en el grado de ionizacio´n se puede
producir al considerar una descompensacio´n en los polos del campo magne´tico, lo que
hace que las l´ıneas de campo se abran y los electrones en su recorrido produzcan las
ionizaciones correspondientes. Esta configuracio´n es llamada sputtering con magnetro´n
no balanceado[4].
Sputtering en radiofrecuencia (rf). La deposicio´n de materiales aislantes presen-
ta inconvenientes al tratar de hacer su pulverizacio´n con corriente directa, debido a
que como resultado del bombardeo del blanco se presenta una acumulacio´n de carga
positiva en su superficie. Este problema fue solucionado al emplear corriente alterna
de alta frecuencia, pro´xima a 13.56 MHz que corresponde a ondas de radiofrecuencia
del espectro electromagne´tico empleadas para aplicaciones industriales y cient´ıficas. El
valor de esta frecuencia puede neutralizar las cargas positivas acumuladas debido a que
los electrones presentan una mayor movilidad para seguir el campo oscilante que los
iones. As´ı, al invertir la polaridad en cada semiciclo, cuando su polaridad es negativa se
presenta el proceso de sputtering, por el contrario, si su polaridad es positiva la carga
acumulada desaparece por la atraccio´n de electrones hacia el ca´todo [4].
Sputtering reactivo. En el Sputtering reactivo, se hace la deposicio´n por reaccio´n
qu´ımica entre el blanco de un material y un gas reactivo (ox´ıgeno o nitro´geno) usual-
mente mezclado con un gas inerte. Mediante este tipo de Sputtering es posible depositar
compuestos meta´licos o´xidos o nitruros, variando la relacio´n parcial de presio´n de los
gases inerte y reactivo, as´ı como su flujo, pudiendo producir compuestos altamente
estequiome´tricos [41].
2.4.2. Caracterizacio´n estructural
Difraccio´n de rayos X
La difraccio´n de rayos X es una de las te´cnicas principales en la caracterizacio´n de mate-
riales, al comportase como la huella digital y caracter´ıstica de los materiales cristalinos, ya
que la longitud onda de los rayos X es del orden de las distancias ato´micas entre a´tomos.
Los espectros de difraccio´n brindan informacio´n acerca del para´metro de red, distancia inter-
planar, taman˜o del cristalito, fases presentes, proporcio´n relativa de las fases, orientaciones
cristalinas preferenciales (textura cristalogra´fica), tensiones residuales y microdeformaciones
[42, 41]. El desarrollo de esta te´cnica fue posible gracias al f´ısico Sir William Lawrence Bragg
en 1913, al considerar que los cristales esta´n formados por familias de planos ato´micos par-
alelos separados distancias iguales d, como se muestra en la figura 2-10. E´l establecio´ que
para obtener picos de difraccio´n, los rayos X se deben difractar de manera especular en ca-
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da uno de los planos y deben interferir constructivamente en su difraccio´n. La interferencia
constructiva depende de la diferencia de camino, presenta´ndose si la diferencia de camino
2dsenθ a un a´ngulo de incidencia θ es un nu´mero entero n veces la longitud de onda incidente
λ, de la forma nλ=2dsenθ. Esta es la Ley de Bragg, base de la te´cnica de difraccio´n [4].
Figura 2-10: Difraccio´n de Bragg correspondiente a la familia de planos separados una
distancia d. Adaptado de Ref. [4]
2.4.3. Caracterizacio´n morfolo´gica
Microscop´ıa electro´nica de barrido
La Microscop´ıa electro´nica de barrido es una de las principales te´cnicas para el estudio mor-
folo´gico de materiales. En e´sta se emplea un haz de electrones emitidos por un filamento
incandescente, enfocado mediante un sistema de lentes condensadoras para producir un haz
puntual de electrones que interacciona con la superficie de la muestra. Al incidir el haz en
la muestra se producen mu´ltiples interacciones como rayos X, electrones Auger, electrones
ela´sticos, secundarios y otros. De acuerdo al tipo de detector con el que cuente el equipo,
se obtendra´n ima´genes de alta resolucio´n mediante electrones secundarios, y de composicio´n
qu´ımica empleando electrones retrodispersados, o de distribucio´n de elementos en la superfi-
cie con la recoleccio´n de rayos X. De los anteriores la interaccio´n ma´s comu´nmente empleada
en la formacio´n de ima´genes, corresponde a los electrones secundarios. Dentro de las ven-
tajas de este tipo de microscopia cabe mencionar la amplia profundidad de campo, elevada
resolucio´n y facilidad de manejo, mientras que su desventaja consiste en que las muestras
deben ser conductoras o en su defecto, con una capa de oro deposita para su medida [4].
Microscop´ıa de fuerza ato´mica
La microscop´ıa de fuerza ato´mica o AFM por su siglas en ingle´s (Atomic Force Microscopy),
se basa en la deteccio´n de las fuerzas ejercidas entre una sonda o punta con radio del or-
den de nano´metros y la superficie de un material. La sonda esta ubicada en el extremo de
un cantile´ver, el cual, es deflectado por fuerzas del orden de nN a µN entre la sonda y la
muestra. Estas fuerzas pueden ser tipo Van der Waals, electrosta´tica, magne´tica, etc, segu´n
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el tipo de medida AFM. En general, cuando la sonda esta en contacto con la superficie de la
muestra aparecen fuerzas repulsivas tipo Van der Waals, y en la medida que se aleja, fuerzas
Van der Waals atractivas. La deflexio´n es registrada mediante un la´ser que incide en la parte
superior del cantile´ver y es reflejado a un detector de fotodiodos sensible, como se muestra
en la figura 2-11. Empleando un circuito de realimentacio´n y esca´neres piezoele´ctricos, se
mantiene constante la deflexio´n del cantile´ver y se monitorea su posicio´n para generar un
mapa de la topograf´ıa superficial con una resolucio´n mayor de 10 nm. A trave´s de un ciclo de
retroalimentacio´n el voltaje se regula para ajustar el cambio de longitud en el piezoele´ctrico,
y de esta manera, la deflexio´n del cantile´ver (ver figura 2-11). Debido a que no hay flujo de
corriente hacia la muestra, el AFM puede ser empleado en superficies conductoras ele´ctrica-
mente o aislantes, en ambiente de aire, vac´ıo o fluido [43].
Figura 2-11: Principio de la Microscop´ıa de fuerza ato´mica
El AFM puede operar en tres modos para la obtencio´n de ima´genes, uno esta´tico y dos
dina´micos, descritos a continuacio´n [44]:
Modo contacto. En este modo esta´tico el cantile´ver escanea la superficie de la muestra
con una deflexio´n constante para lo cual la fuerza entre la sonda y muestra se mantiene
de igual modo. La sen˜al de deflexio´n es empleada como sen˜al de retroalimentacio´n. La
distancia de separacio´n sonda-superficie es menor a 0.5 nm. Entre sus ventajas esta´n
el ra´pido escaneo, pero contrariamente el contacto constante puede dan˜ar o deformar
muestras suaves.
Modo de no contacto. El modo de no contacto es un modo dina´mico en el cual, el
cantile´ver oscila sin hacer contacto con la superficie a una distancia ma´xima de 10 nm.
La sonda en vibracio´n escanea la superficie, y los cambios en su amplitud de oscilacio´n
son detectados debido a fuerzas atractivas tipo Van der Waals, de esta manera la
topograf´ıa superficial puede ser medida. En este modo se obtienen ima´genes con baja
resolucio´n y las fuerzas ejercidas en la muestra son bajas (10−12 N).
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Modo de contacto intermitente. En este modo el cantile´ver oscila a su frecuencia
de resonancia tocando ligeramente la superficie de la muestra, ejerciendo menor presio´n
sobre esta que en modo contacto. A trave´s del circuito de retroalimentacio´n la amplitud
de la oscilacio´n se mantiene constante, permitiendo obtener la imagen.
2.4.4. Caracterizacio´n ferroele´ctrica
Microscop´ıa de fuerza piezoele´ctrica
La microscop´ıa de fuerza piezoele´ctrica o PFM (Piezoelectric Force Microscopy) esta basada
en la microscop´ıa de fuerza ato´mica y ha sido desarrollada como una potente te´cnica para
la obtencio´n de ima´genes y el control de estructuras de dominios [44]. Por lo cual, durante
la u´ltima de´cada se ha convertido en la herramienta primaria para la caracterizacio´n de
materiales ferroele´ctricos y piezoele´ctricos de forma local a nanoescala, as´ı tambie´n como de
sistemas biolo´gicos. La te´cnica PFM se basa en el efecto piezoele´ctrico inverso, en el cual un
campo ele´ctrico aplicado a la muestra produce cambios en sus dimensiones. As´ı, la idea ba´sica
de la microscop´ıa de fuerza piezoele´ctrica es afectar localmente la superficie de la muestra
por la aplicacio´n de un campo ele´ctrico y analizar el desplazamiento resultante [45, 46]. La
medida PFM produce dos sen˜ales del comportamiento ferroele´ctrico y piezoele´ctrico de la
muestra: amplitud y fase PFM. La amplitud esta relacionada a la magnitud del coeficiente
piezoele´ctrico, mientras la fase a la orientacio´n de la polarizacio´n local [47]. El mecanismo por
el cual se determina la direccio´n de la polarizacio´n en el PFM convencional es mostrado
en la figura 2-12. Un voltaje oscilatorio induce la deformacio´n de la muestra de acuerdo a
su polaridad. Si el campo ele´ctrico y la polarizacio´n esta´n alineados en la misma direccio´n,
la muestra se expandira´ localmente, de lo contrario, si la polarizacio´n es antiparalela al
campo ele´ctrico aplicado la muestra se contraera´. La dina´mica de la muestra se detecta con
el movimiento del cantile´ver, registrado a trave´s del sistema de fotodiodos.
Figura 2-12: Mecanismo de deteccio´n de la direccio´n de la polarizacio´n en la te´cnica PFM
Un esquema de la configuracio´n PFM empleado para la medida ferroele´ctrica es mostrado
en la figura 2-13. En PFM una punta conductora se pone en contacto con la superficie de la
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muestra para su medida en modo contacto AFM. En la te´cnica PFM una sen˜al de excitacio´n
dc es aplicada a trave´s de la punta ubicada en el extremo de un cantile´ver para detectar el
acoplamiento electromeca´nico local por el efecto piezoele´ctrico inverso. A la vez, tambie´n es
posible aplicar un voltaje alterno produciendo su oscilacio´n a una frecuencia de resonancia
de contacto. Esta es la razo´n por la cual, este modo de medida PFM es conocido como PFM
en contacto resonante. Al igual que en el AFM, el movimiento del cantile´ver es controlado
por un tubo piezoele´ctrico mediante un control de retroalimentacio´n, manteniendo la punta
en contacto con la muestra con una fuerza constante. El voltaje aplicado a la punta en el
PFM en contacto resonante es de la forma:
Vpunta = Vdc + Vac cos(ωt) (2-1)
donde el voltaje dc es el voltaje aplicado a la muestra y el voltaje Vac cos(ωt) genera la
oscilacio´n de la punta a una frecuencia ω. Al emplear esta sen˜al modulada para cambiar la
polarizacio´n se mejora el nivel de sen˜al a ruido PFM, lo que es particularmente de intere´s
para el estudio de materiales ferroele´ctricos con bajos coeficientes piezoele´ctricos [48]. El
incremento de la sen˜al de piezorespuesta y de la respuesta del cantile´ver es 10 a 100 ve-
ces, amplificando la sen˜al por un factor de calidad Q [49]. El movimiento del cantile´ver es
detectado por un sistema de fotodiodos cuya salida produce un voltaje correspondiente al
desplazamiento superficial. De esta manera la respuesta de contraccio´n y expansio´n de la
muestra dada por la sen˜al de desplazamiento del cantile´ver, tiene la forma:
d = d0 + dω cos(ωt+ φ) (2-2)
donde d0 es la posicio´n de equilibrio, dω la amplitud y φ la fase asociada a la sen˜al respuesta
del cantile´ver. Esta sen˜al es obtenida a trave´s de un amplificador lock-in que va conectado
a la sen˜al de deflexio´n procedente del arreglo de fotodiodos, mediante el cual se obtiene la
amplitud y fase de la sen˜al. En el PFM en contacto resonante las sen˜ales de amplitud y fase se
representan en ima´genes PFM, en las que, la diferencia de contrastes en a´reas nanome´tricas
da informacio´n de la magnitud de la respuesta ferroele´ctrica y piezoele´ctrica.
El cantile´ver puede presentar tres tipos de movimientos: flexurales, torsionales, o laterales.
Los flexurales se emplean para hallar las componentes dipolares normales al plano tambie´n
llamadas out-of-plane, mientras que los torsionales permiten determinar componentes in-
plane o en el plano de la pel´ıcula [50]. Por su parte, los movimientos laterales no se pueden
detectar. La reflexio´n del haz del laser en los cuadrantes del fotodiodo (figura 2-13) de
la forma (A+B)-(C+D) producen la respuesta PFM con movimientos flexurales, y (A+C)-
(B+D), la contribucio´n torsional.
La te´cnica PFM tiene mu´ltiples ventajas, entre las ma´s relevantes esta la adquisicio´n si-
multa´nea de la topograf´ıa y respuesta ferroele´ctrica (amplitud y fase) y su resolucio´n del
orden de nano´metros. La de´bil sensibilidad del PFM al cross-talk o interferencia entre la
sen˜al ele´ctrica y topogra´fica hace que sus medidas sean reproducibles y cuantitativas [51].
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Figura 2-13: Microscop´ıa de fuerza piezoele´ctrica, PFM
A trave´s de la te´cnica PFM tambie´n se pueden conocer propiedades ferroele´ctricas de voltaje
coercitivo, polarizacio´n remanente y energ´ıa absorbida al generar ciclos de histe´resis locales
de las sen˜ales de amplitud y fase. Esta medida, derivada del PFM, se conoce como Espec-
troscop´ıa PFM o SS-PFM(Switching Spectroscopy PFM ). Su principio consiste en aplicar
un voltaje ac (a una frecuencia de resonancia) y un voltaje dc a la punta. El voltaje dc es
generado como una onda triangular con pulsos cuadrados con amplitud variable, tal como
se muestra en la figura 2-14. La sen˜al pulsada habilita la estimacio´n del efecto en los do-
minios ferroele´ctricos sin voltaje y con este (efecto de electrostriccio´n). El ciclo de histe´resis
de fase resultante indica el cambio en orientacio´n de los dipolos en el espacio, as´ı como el
voltaje necesario para su conmutacio´n. La sen˜al de amplitud local, representada en ciclos de
histe´resis con una caracter´ıstica forma de mariposa, permite determinar de su pendiente y
de acuerdo a la direccio´n de aplicacio´n del campo ele´ctrico ~E, los coeficientes piezoele´ctricos
d11 ( ~E en x ), d33 ( ~E en z ), etc. Ambos ciclos son mostrados en la figura 2-14.
Figura 2-14: Onda de excitacio´n dc empleada en la te´cnica SS-PFM, y ciclos de histe´resis
resultantes de fase y amplitud.
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2.4.5. Caracterizacio´n qu´ımica
Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos X
La Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos X, XPS (X Ray photoelectron Spec-
troscopy), es una te´cnica de ana´lisis superficial de alta sensibilidad para el estudio elemental,
qu´ımico y de estructura electro´nica de materiales. Esta basada en el proceso de fotoemisio´n,
por el cual, al hacer incidir rayos X blandos (energ´ıas de 200 a 2000 eV) se emiten foto-
electrones de los niveles internos del a´tomo. Mediante el registro de las energ´ıas cine´ticas de
los fotoelectrones emitidos, se obtiene la energ´ıa de enlace EB, que es un para´metro carac-
ter´ıstico del a´tomo, permitiendo la identificacio´n de los elementos presentes en un material.
La relacio´n entre estos para´metros es dada por: EB=hν-EK −W , donde hν es la energ´ıa del
foto´n incidente, Ek es la energ´ıa cine´tica del electro´n y W es la funcio´n de trabajo del es-
pectro´metro. El espectro de fotoemisio´n obtenido puede exhibir corrimientos qu´ımicos desde
fracciones de eV hasta cientos de eVs, debido al estado qu´ımico superficial de la muestra por
especies enlazadas [52].
Espectroscop´ıa de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscroscop´ıa de Infrarrojo proporciona informacio´n de composicio´n qu´ımica para la
identificacio´n de tipos de enlaces al establecer las frecuencias de vibracio´n de las mole´culas.
Se basa en la interaccio´n de la muestra con radiacio´n electromagne´tica en el infrarrojo medio
y lejano con nu´mero de onda (k=2pi/λ) en el rango de 0 - 4000 cm−1, que es donde se pre-
sentan las frecuencias t´ıpicas de vibracio´n ato´mica. Cuando la frecuencia aplicada coincide
con las frecuencias de vibracio´n de la muestra, la radiacio´n es absorbida para la activacio´n
del modo de vibracio´n correspondiente. Al interferograma obtenido le es aplicada la trans-
formada de Fourier para el ca´lculo del espectro IR resultante [4].
Espectroscop´ıa Raman
En la espectroscop´ıa Raman se hace incidir sobre un material el haz de un la´ser monocroma´tico.
La interaccio´n de la luz con las vibraciones de las mole´culas del material, hace que la luz
esparcida adema´s de presentar la frecuencia de la luz incidente (dispersio´n ela´stica), presente
desplazamientos de frecuencias iguales a las frecuencias de los modos normales de vibracio´n
en el material (dispersio´n inela´stica o efecto Raman). De esta manera, el foto´n incidente ge-
nera una vibracio´n en el material (fono´n) y un foto´n dispersado con la energ´ıa sobrante. Al
espectro de luz dispersada por la muestra le es suprimida la frecuencia de la luz del la´ser para
producir solamente la dispersio´n inela´stica o Raman. El espectro proporciona informacio´n
sobre tipos de enlace, composicio´n qu´ımica y estructura cristalina [4].
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2.5. Simulacio´n Monte Carlo
2.5.1. Simulacio´n nume´rica
Las herramientas de simulacio´n nume´rica constituyen un camino alternativo al experimen-
tal, para estudiar a un bajo costo las propiedades f´ısicas de un sistema (magnetizacio´n,
polarizacio´n, conductividad ele´ctrica, etc.). En una simulacio´n nume´rica se observa computa-
cionalmente como evoluciona el sistema sometido a interacciones mutuas ya sean magne´ticas,
ferroele´ctricas, meca´nicas, ele´ctricas, etc. El sistema puede ser abstracto (ideal) o tan comple-
jo como se quiera para aproximarlo al comportamiento real, comprometiendo en tal caso un
mayor costo computacional. Dos te´cnicas importantes de simulacio´n nume´rica son los me´to-
dos de Dina´mica Molecular y los me´todos de Monte Carlo. En una simulacio´n de Dina´mica
Molecular la evolucio´n temporal del sistema es determinista y esta dada por la integracio´n
nume´rica de las ecuaciones de movimiento de Newton. En los me´todos de Monte Carlo se
introducen procesos estoca´sticos para llegar a la situacio´n de equilibrio del sistema [53].
2.5.2. Me´todo de Monte Carlo
El me´todo de Monte Carlo (MC) surgio´ originalmente como una te´cnica para el ca´lculo de
integrales en forma nume´rica, utilizando para ello nu´meros aleatorios en problemas como la
evaluacio´n de pi. Por esto, el nombre de Monte Carlo proviene de la capital del Principado
de Mo´naco en la que se usan juegos de azar. Sin embargo, el desarrollo del me´todo como
herramienta computacional ocurrio´ durante la segunda guerra mundial, por influencias de
Jhon Von Neumann, Enrico Fermi, Stanislaw Ulam y Nicola´s Metropolis en el Laboratorio
Nacional de Los A´lamos (EE.UU.) y a los inicios de las computadoras digitales, para simular
la explosio´n de una bomba ato´mica. A principios de 1950, aunque hubo un gran intere´s en
la solucio´n de problemas estad´ısticos, de transporte de radiacio´n, modelamiento econo´mico
y otros campos, solo fue posible hasta el incremento de potencia de las computadoras para
llevar a cabo ca´lculos mas ambiciosos. A la vez, avances teo´ricos y la pra´ctica de me´todos
de reduccio´n de error significaron te´cnicas ma´s eficaces al emplear una alta velocidad de
computo [54]. El desarrollo que ma´s influencio´ el me´todo MC fue la invencio´n del Algoritmo
Metro´polis et al. [55], en el cual el cambio entre los mu´ltiples estados de un sistema esta
determinado por una funcio´n de distribucio´n.
Los procesos simulados por MC son estoca´sticos ya que la secuencia de estados esta de-
terminada por eventos al azar generados por nu´meros aleatorios [54], y la finalidad es el
ca´lculo de propiedades f´ısicas en el estado de equilibrio termodina´mico. Por equilibro ter-
modina´mico nos referimos a la estabilidad de las variables termodina´micas que describen
el estado de un sistema, y esta relacionado a la minimizacio´n de la energ´ıa. Desde el punto
de vista de la meca´nica estad´ıstica los sistemas simulados por MC describen ensambles
Cano´nicos, que son sistemas cerrados en los que se conserva el nu´mero de part´ıculas N y
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la temperatura T para cada uno de los estados es constante. Los estados calculados cumplen
con el Muestreo por importancia en donde la generacio´n de nu´meros aleatorios esta
condicionado a funciones de distribucio´n.
Para cada uno de los estados se calcula la energ´ıa a trave´s de un Hamiltoniano, que com-
prende las principales contribuciones energe´ticas del sistema. La energ´ıa establece el paso
entre los diferentes estados del sistema por medio de cadenas de Markov. En las cadenas de
Markov la probabilidad de que el sistema este en el estado i depende solamente del estado
previo i-1 y es independiente de la historia de dicho sistema. Para que los estados por los
que pasa la cadena de Markov sean estados transitorios que conduzcan a la minima energ´ıa,
se deben cumplir:
Hipo´tesis de Ergodicidad. Esta condicio´n indica que no importa la configuracio´n
inicial, siempre sera´ posible a partir de esta llegar a la configuracio´n de minima energ´ıa
[56].
Ecuacio´n de balance detallado. En el equilibrio, la transicio´n entre dos estados 1
y 2 debe cumplir la condicio´n de balance detallado:
W12P1 = W21P2 (2-3)
siendo W12 la probabilidad de que la transicio´n ocurra del estado 1 al 2, y de forma
opuesta en W21, y P1 y P2 son la probabilidad de que el sistema este en el estado 1 y
2, respectivamente [53].
2.5.3. Algoritmo Metropolis
Es un proceso en el cual se construye la caminata aleatoria (cadena de Markov) de tal modo
que la probabilidad de visitar un punto en particular del espacio de configuraciones es pro-
porcional al factor de Boltzmann e−∆E/kBT .
El algoritmo Metropolis para un sistema de N puntos de red sigue los siguientes pasos:
1. Se asigna una configuracio´n inicial al sistema.
2. Se determina una configuracio´n transitoria.
3. Se calcula el cambio de energ´ıa ∆E= E2-E1 entre el estado transitorio e inicial.
Si ∆E ≤0 se acepta el estado transitorio, y se regresa al paso 2.
Si ∆E >0, se calcula la probabilidad de Boltzmann W= exp(−∆E/kBT )
Se genera un nu´mero aleatorio r en el intervalo [0,1].
Si r ≤ W se acepta la nueva configuracio´n, de lo contrario, se mantiene el estado
inicial.
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4. Luego de recorrer los N puntos, se guarda la configuracio´n obtenida y se regresa al
paso 1.
5. Se repiten los pasos 1 a 4 de acuerdo al nu´mero de pasos de Monte Carlo (mcs),
que permitira´n un nu´mero de configuraciones suficientes para llegar al equilibrio del
sistema.
6. Se calculan los promedios de los observables de intere´s, a partir de cierto corte de pasos
de Monte Carlo (N0) donde el sistema ha alcanzado el equilibrio.
2.5.4. Ca´lculo de observables
En las simulaciones Monte Carlo se calculo´ la polarizacio´n por sitio dipolar (P), de dipolos
con componente en la direccio´n z. Esta se obtuvo promediando la suma de los vectores
dipolares del sistema (piz) entre el nu´mero de pasos en el equilibrio (mcs-N0) y el nu´mero
total de dipolos N en la red, segu´n la ecuacio´n 2-4:
< P >=
1
N ∗ (mcs−N0) < piz > (2-4)
Del promedio de la polarizacio´n en funcio´n del campo ele´ctrico para un gran nu´mero de mcs,
se estimaron ciclos de histe´resis ferroele´ctricos promedio.
El nu´mero de pasos mcs empleado en las simulaciones se estimo´ a partir de corridas para
diferentes semillas de nu´meros aleatorios y un alto nu´mero de pasos mcs. Esto para calcular
la funcio´n de relajacio´n ΦA(t) del observable A de la polarizacio´n:
ΦA(t) =
< A(t)− A(∞) >
< A(0)− A(∞) > (2-5)
en donde < A(∞) > es el valor esperado del observable en el limite cuando mcs tiende a
infinito, < A(t) > es el valor esperado en cada paso de mcs y < A(0) > es el valor del
observable para el primer mcs. Finalmente el tiempo de relajacio´n es aproximado con la
integracio´n de la funcio´n de relajacio´n ΦA(t) (ecuacio´n 2-6).
τA =
∫
ΦA(t)dt (2-6)
3 Cap´ıtulo 3: Desarrollo
Teo´rico-Experimental
En este cap´ıtulo se describe la metodolog´ıa empleada para la simulacio´n teo´rica de las propie-
dades ferroele´ctricas, y se detalla la metodolog´ıa experimental realizada para el crecimiento
de las pel´ıculas delgadas a base de bismuto por la te´cnica de magnetro´n Sputtering y las
te´cnicas de caracterizacio´n empleadas.
3.1. Descripcio´n del modelo teo´rico
Por simplicidad, para describir la formacio´n de los dipolos permanentes en el titanato de bis-
muto se asumio´ la distorsio´n de una red tetragonal, una estructura de alta simetr´ıa presente
en el Bi4Ti3O12 a altas temperaturas. Desde resultados de difraccio´n de rayos X presentados
posteriormente en los que se obtuvo la presencia de dos fases ferroele´ctricas correspondientes
a la estructura ortorro´mbica y monocl´ınica del Bi4Ti3O12, el estado ferroele´ctrico se mo-
delo´ teniendo en cuenta ambas estructuras mediante las orientaciones de momento dipolar
para cada una. La diferencia en polarizacio´n entre estas estructuras es que la monocl´ınica
permite polarizaciones biaxiales en las direcciones cristalogra´ficas a(b) y c, mientras que la or-
torro´mbica solo en a(b)[36], derivado de los grupos espaciales que las describen. Exactamente
para la celda ortorro´mbica se consideraron cuatro direcciones de polarizacio´n en los ejes a y
b, y ocho direcciones para la estructura monocl´ınica resultantes de las diferentes configura-
ciones en el plano ac (bc) [57]. As´ı, para la simulacio´n ferroele´ctrica se construyo´ una red con
geometr´ıa de pel´ıcula de taman˜o LxLxd, con diferentes porcentajes de las fases ortorro´mbi-
ca (%VO) y monocl´ınica (%VM) distribuidos de manera homoge´nea en las proporciones
{(%VO, %VM)} = {(80, 20), (70, 30), (60, 40), (50, 50), (40, 60), (30, 70), (20, 80)}, elegidas de
manera arbitraria. A cada punto de red se le asocio´ un vector de momento dipolar (~p) con
componentes en dos direcciones cristalogra´ficas preferenciales a(b) y c para la celda mono-
cl´ınica, y en las direcciones a o b para la ortorro´mbica, ambos con una magnitud unitaria
constante. En la figura 3-1 se muestra la distribucio´n de dipolos distinguidos por colores
para una muestra 30% ortorro´mbica y 70% monocl´ınica.
En las simulaciones se consideraron defectos consistentes en dipolos anclados en la direccio´n
z positiva y negativa respecto a la celda monocl´ınica y en diferentes porcentajes (1%, 2%,
3%, 4%, 5%), dado a que en esta direccio´n se aplico´ el campo ele´ctrico.
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Figura 3-1: Muestra ferroele´ctrica con fases ortorro´mbica y monocl´ınica en porcentajes de
30% y 70%, respectivamente. Los colores indican diferentes estados de dipolo
La metodolog´ıa empleada en la simulacio´n es mostrada en el esquema de la figura 3-2.
En este se observa la asignacio´n inicial y transitoria de vectores dipolares a cada punto
de red. Posteriormente, se calculo´ la energ´ıa de cada uno de estos estados dipolares para
su minimizacio´n mediante el algoritmo Metropolis, y as´ı propiciar o no el cambio el estado
dipolar del sitio de red. La dina´mica Metropolis se repitio´ un gran nu´mero de veces dadas por
el nu´mero ma´ximo de pasos de Monte Carlo (mcsmax), con el fin de alcanzar el equilibrio del
sistema y a partir de cierto nu´mero de corte (N0), promediar los observables o propiedades
f´ısicas de intere´s. El observable promediado en la simulacio´n correspondio´ a la polarizacio´n
en funcio´n del campo ele´ctrico (ciclos de histe´resis ferroele´ctricos).
Figura 3-2: Esquema empleado en la simulacio´n ferroele´ctrica con el me´todo Monte Carlo
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El ca´lculo de las energ´ıas iniciales y transitorias del sistema mostradas en el esquema anteri-
or, se determino´ con el Hamiltoniano que contiene las principales contribuciones del sistema
al feno´meno de la ferroelectricidad. Se empleo´ un Hamiltoniano Diffour, presentado pre-
viamente por Laosiriataworn (2009), descrito en la Ref. [14]. Este Hamiltoniano toma en
cuenta el efecto de una presio´n aplicada, permitiendo estudiar efectos piezoele´ctricos. Otros
Hamiltonianos reportados en la literatura por simplicidad consideran sistemas ideales libres
de estre´s [12]. El Hamiltoniano Diffour esta´ basado en potenciales de interaccio´n, como se
expresa a continuacio´n [14]:
H =
∑
<ij>  in−plane
Uxyij pˆi.pˆj +
∑
<ij>  out−of−plane
U zij pˆi.pˆj − E
∑
i
piz, (3-1)
donde la suma < ij > sobre los primeros vecinos comprende los dipolos con componentes en
el plano (in−plane) y perpendiculares a la superficie de la pel´ıcula (out−of−plane). pˆi y pˆj
son los vectores unitarios del dipolo en los sitios i y j, Uxyij y U
z
ij son las energ´ıas de interaccio´n
ferroele´ctrica en el plano xy y en la direccio´n perpendicular a este, respectivamente, y E es la
magnitud del campo ele´ctrico aplicado en la direccio´n z. Uij esta relacionado con la energ´ıa
ferroele´ctrica U0, el mo´dulo de poisson ε, el mo´dulo de Young Y y la presio´n aplicada P , de
la siguiente forma:
Uxyij = U0[(1 +
εP
Y
)−12 − 2(1 + εP
Y
)−6], (3-2)
U zij = U0[(1−
P
Y
)−12 − 2(1− P
Y
)−6]. (3-3)
Para evitar errores debidos al redondeo por la cantidad de d´ıgitos, se emplearon unidades
reducidas, de forma que U0 y E tienen unidades de energ´ıa, y T unidades de U0/kB, siendo
la constante de Boltzmann kB igual a 1 y U0 se ajusto´ como una unidad de energ´ıa. pˆ y P/Y
tienen unidades adimensionales.
El taman˜o adecuado de la red se obtuvo mediante simulaciones de curvas de susceptibilidad
en funcio´n de la temperatura, dejando fijo el espesor d en 5 a (unidades de celda unidad) y
variando el taman˜o longitudinal L en valores de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65,
70, 75, y 80 a para 15.000mcs. Para cada uno de los datos obtenidos, se grafico´ la temperatura
de Curie Tc en funcio´n del taman˜o L. En la gra´fica se observo´ la estabilizacio´n de Tc en L=60
a, sin diferencias significativas para valores mayores, por lo que este valor se selecciono´ como
el taman˜o L de la red. En la construccio´n de la muestra se emplearon condiciones perio´dicas
en las direcciones transversales (plano xy) y libres en la direccio´n perpendicular al plano
xy (eje z ) para simular la geometr´ıa de pel´ıcula. El nu´mero de pasos mcsmax, y de corte
N0 para los promedios despue´s del equilibrio del sistema, se determino´ teniendo en cuenta
la funcio´n de relajacio´n ΦA, comprendiendo en total de 15.0000 mcsmax, y N0 igual 10.000
mcs, como se observa en la figura 3-3.
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Figura 3-3: Relajacio´n de la energ´ıa promedio para 15000 mcs y N0 10000 mcs
La totalidad de los para´metros empleados en la simulacio´n se muestran en la tabla 3-1.
La relacio´n P/Y se determino´ teniendo en cuenta la presio´n promedio (15 GP) aplicada
por una punta AFM y el mo´dulo de Young con los valores reportados para materiales por
capas basados en bismuto (mayor a 110 GPa). Las simulaciones se hicieron baja temperatura
T '0.5 U0/kB en orden de asegurar el estado ferroele´ctrico en las muestras.
Tabla 3-1: Para´metros empleados en la simulacio´n ferroele´ctrica
Para´metro Valor
L (a) 60
d (a) 5
P/Y 0.1
T (U0/kB) 0.5
ε 0.3
U0 1
mcsmax 15.000
N0 10.000
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3.2. Descripcio´n de metodolog´ıa experimental
Para la produccio´n de las pel´ıculas delgadas de titanato de bismuto se empleo´ un sistema
sputtering de radiofrecuencia (rf) con magnetro´n balanceado, del Centro Internacional de
F´ısica (CIF) de la Universidad Nacional de Colombia, mostrado en la figura 3-4. Este es un
modelo CIT-Alcatel HS 2000 descrito en ref. [58], que consta de una fuente de radiofrecuencia
(1), una ca´mara de acero inoxidable de 30.2 cm de longitud, un dia´metro interno de 45.4 cm
y 50.8 cm de dia´metro externo aproximado (2), un magnetro´n de cuatro pulgadas de 180 W
de potencia ma´xima, un horno con temperatura ma´xima de operacio´n 450 ◦C (3) y presio´n
base de hasta 10−5 mbar. As´ı mismo tiene un sistema de vac´ıo compuesto de una bomba
turbomolecular (4) asistida por una bomba meca´nica (5). La presio´n es registrada mediante
sensores pirani (bajo vac´ıo) y de ca´todo fr´ıo (alto vac´ıo) (6), y el flujo de argo´n es detectado
durante el depo´sito mediante el respectivo flujo´metro (7).
Figura 3-4: Sistema Magnetro´n Sputtering rf
En la deposicio´n de las pel´ıculas delgadas se empleo´ un blanco de alta pureza (99.9%) de la
misma estequiometr´ıa del material a depositar (Bi4Ti3O12), con dia´metro de 4”. Las pel´ıculas
delgadas se depositaron sobre sustratos de silicio (100) dopado con boro, con una resistividad
entre 5-10 Ohm-cm y espesor entre 355-405 µm. Las obleas de silicio se cortaron de forma
rectangular con dimensiones aproximadas de 1.2x1.9 mm2 y se limpiaron ultraso´nicamente en
solucio´n de acetona por un tiempo de 15 min. En la deposicio´n, una vez ubicados los sustratos
en la ca´mara del equipo y alcanzada la presio´n base de 4x10−5 mbar, se introdujo argo´n a la
ca´mara, ajustando la presio´n de trabajo en 7.4x10−3 mbar. En este punto se inicio´ la descarga
encendiendo la fuente rf y controlando que la potencia reflejada del blanco se mantuviera en el
rango 0-1 W. Para los depo´sitos, se seleccionaron como variables experimentales a optimizar:
la temperatura del sustrato, el flujo de argo´n y la potencia de la fuente rf, y se mantuvo fija
la presio´n de trabajo en 7.4x10−3 mbar y el tiempo de deposito de 45 min. Sus valores de
experimentacio´n mostrados en la tabla 3-3, se establecieron en base a las caracter´ısticas del
equipo, pruebas piloto y a los reportes experimentales disponibles del tema. En el proceso
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de hallar las condiciones adecuadas, algunos de los para´metros mostrados en la tabla 3-3 se
dejaron constantes mientras los otros se variaron, y simulta´neamente con difraccio´n de rayos
X (DRX) se analizo´ la estructura para establecer el estado cristalino de las muestras.
As´ı, mediante DRX se seleccionaron las condiciones de potencia 150W, flujo de argo´n 20sccm
y temperatura de deposicio´n 350 ◦C para la deposicio´n de las pel´ıculas. No obstante, teniendo
en cuenta que la cristalizacio´n de la fase Bi4Ti3O12 se facilita por efecto de la temperatura,
las pel´ıculas obtenidas bajo estas condiciones se sometieron a un tratamiento te´rmico en
atmo´sferas de ox´ıgeno (grado extraseco) y aire seco (ox´ıgeno 19.9%, humedad 2 ppm), para
comparar su efecto en las propiedades morfolo´gicas y ferroele´ctricas.
Tabla 3-2: Variables de experimentacio´n para el crecimiento de las pel´ıculas delgadas
Bi4Ti3O12
Factor experimental 1 2 3
Potencia rf (W) 100 150 200
Flujo argo´n (sccm) 10 15 20
Temperatura de deposicio´n (◦C) 250 300 350
Las condiciones para el tratamiento te´rmico se determinaron con pruebas DRX in situ en
el rango de temperaturas 400 a 700 ◦C y en atmo´sfera de ox´ıgeno con un flujo de 20 sccm,
y un tiempo de 5 min. De los difractogramas obtenidos se selecciono´ una temperatura de
tratamiento de 600 ◦C y tiempos de 0.5, 1, 1.5 y 2 h, bajo las atmo´sferas de ox´ıgeno y aire
seco con un flujo de 20 sccm. Los tratamientos te´rmicos en las atmo´sferas de ox´ıgeno y aire
seco se llevaron a cabo en un horno convencional marca Lindberg Blue M (ver figura 3-5) del
laboratorio de Plantas Te´rmicas de la Universidad Nacional de Colombia, con temperatura
ma´xima de operacio´n de 1100 ◦C y un conducto con acceso directo a la muestra para la
incorporacio´n de la atmo´sfera del tratamiento te´rmico.
Figura 3-5: Horno empleado para el tratamiento te´rmico con atmo´sfera
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Las condiciones experimentales empleadas en la sintetizacio´n de las pel´ıculas analizadas, se
presentan en la tabla 3-3. La notacio´n empleada para la distincio´n de las condiciones de cada
muestra es: ST para muestras sin tratamiento te´rmico, y O y A para las muestras tratadas
en atmo´sferas de ox´ıgeno y aire seco, respectivamente.
Tabla 3-3: Resumen de las condiciones experimentales de las muestras de estequiometr´ıa
BixTiyOz
Notacio´n §T.D. (◦C) ‡ TemT.(◦C) Atmo´sfera †TiT. (h)
ST
350
- - -
O1
600
Ox´ıgeno
0.5
O2 1
O3 1.5
O4 2
A1
Aire seco
0.5
A2 1
A3 1.5
A4 2
§ Temperatura de Deposicio´n; ‡Temperatura de tratamiento te´rmico; † tiempo de tratamiento te´rmico
3.3. Te´cnicas de caracterizacio´n
3.3.1. Difraccio´n de rayos X (DRX)
La estructura cristalina de las pel´ıculas se determino´ mediante el difracto´metro de rayos X
marca Rigaku Dmax2100 GIXRD equipado con un tubo de rayos X de Cu (λ= 1.59 A˚),
un filtro de Fe, un gonio´metro vertical con resolucio´n en paso de 0.005◦, y un contador de
centelleo. El ana´lisis de las pel´ıculas delgadas se realizo´ en el modo de haz rasante, con un
a´ngulo de incidencia de 2◦, un paso en a´ngulo de 0.02◦ y un tiempo de integracio´n de 0.5 s.
Este equipo mostrado en la figura 3-6, pertenece al Laboratorio de Propiedades Estructurales
y Microscop´ıa del Centro de Investigacio´n y de Estudios Avanzados (Cinvestav), Quere´taro.
3.3.2. Microsonda Electro´nica de Barrido (MEB)
Para el ana´lisis morfolo´gico se empleo´ la microsonda electro´nica de barrido JEOL JXA-
8530F Field Emission Electron Probe Microanalyzer, de alta resolucio´n con can˜o´n de elec-
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Figura 3-6: Equipo de Difraccio´n de rayos X
trones por emisio´n de campo, mostrado en la figura 3-7. Contiene una preca´mara y ca´mara
para la ubicacio´n de las muestras en alta vac´ıo. La ca´mara se mantiene a 4.1x10−8 Pa me-
diante dos bombas meca´nicas y dos de alto vac´ıo: io´nica y turbomolecular. Las micrograf´ıas
se registraron con electrones secundarios con 3 keV de voltaje y una amplificacio´n de 25.000
aumentos. Este equipo hace parte del Laboratorio de Investigacio´n y Desarrollo Tecnolo´gico
en Recubrimientos Avanzados (LIDTRA) del Cinvestav, Quere´taro.
Figura 3-7: Microsonda Electro´nica de Barrido (MEB)
3.3.3. Microscop´ıa de Fuerza Piezoele´ctrica (PFM)
La respuesta de topograf´ıa, piezoelectricidad y ferroelectricidad medidas en PFM en contac-
to resonante, y de ciclos de histeresis con la Espectroscopia PFM (SS-PFM), se llevaron a
cabo mediante el empleo del equipo de microscop´ıa de fuerza ato´mica Nanoscope IV Dimen-
sion 3100 de Digital Instruments-Bruker, del Laboratorio de Propiedades Multifuncionales
Nanome´tricas del Cinvestav, Quere´taro. En la figura 3-8 se muestra el acondicionamiento
del equipo, compuesto por:
1. Una ca´mara donde se ubica el sistema de alta precisio´n y sensibilidad del microscopio
de fuerza ato´mica. Esta ca´mara esta aislada acu´sticamente, con control de humedad,
34 3 Cap´ıtulo 3: Desarrollo Teo´rico-Experimental
sensor de temperatura, y un sistema o´ptico para el monitoreo del posicionamiento de
la muestra respecto de la punta.
2. Un amplificador lock-in de alta frecuencia marca Stanford Research Systems SR844
que separa las sen˜ales de amplitud y fase, y tambie´n fija la frecuencia de referencia
para separar las sen˜ales de salida.
3. Un generador de funciones HP/Agilent 33 120A que produce la sen˜al de excitacio´n.
4. Un mo´dulo de acceso de la sen˜al, mediante el cual se determina el modo de medida:
contacto resonante o SS-PFM.
5. Una tarjeta de adquisicio´n de datos (National Instruments DAQ NI-PCI-6133 ) para
medidas SS-PFM, con sistema para procesamiento de datos.
6. Sistema de control del microscopio, donde se ingresan los para´metros para las medi-
ciones a trave´s del software NanoScope Control.
7. Sistema de obtencio´n de los espectros de frecuencia, y determinacio´n de la frecuencia
de resonancia para la medicio´n.
8. Osciloscopio.
El voltaje es aplicado mediante el cantile´ver, el cual hace que la muestra oscile. La sen˜al
de salida, que contiene informacio´n de la deformacio´n local de la muestra, va a un mo´dulo
de acceso donde se detectan los modos de oscilacio´n. Posteriormente esta sen˜al va a un
amplificador lock-in que la transforma a un espectro de frecuencias mediante la aplicacio´n
de la transformada de Fourier, y ajusta esta respuesta a un modelo de oscilador armo´nico
simple para producir la fase y la amplitud de la sen˜al de salida.
Figura 3-8: Sistema de Microscop´ıa de Fuerza Ato´mica: (a) acondicionamiento del equipo,
(b) mo´dulo para la adquisicio´n de la frecuencia de resonancia
3.3 Te´cnicas de caracterizacio´n 35
El modelo de armo´nico simple para la respuesta PFM, que se basa en la modelacio´n del
cantile´ver en forma de viga, define la amplitud A(w) y la fase φ(w)de la siguiente manera
[59]:
A(w) =
Amaxw
2
0/Q√
(w0 − w2)2 + (w0w/Q)2
(3-4)
φ(w) = arctan(
w0w
Q(w20 − w2)
) (3-5)
donde, Amax es la amplitud a la resonancia w0, y Q es el factor de calidad que describe la
amplificacio´n de la sen˜al del cantilever. De la amplitud es posible determinar el coemitente
d33 de la forma d33 = A(w)/VacQ
El principal elemento del microscopio es el tubo piezoele´ctrico ubicado al interior de la
ca´mara, mostrado en la figura 3-9a. En su extremo se encuentra el cantile´ver unido al
piezoele´ctrico a trave´s de un soporte (figura 3-9b). El conjunto cantile´ver-punta pueden
presentar diferentes caracter´ısticas en sus movimientos, segu´n las dimensiones del cantile´ver.
Con los para´metros geome´tricos constantes de la punta: altura (Ap) y radio (r), y variando
las dimensiones del cantile´ver: largo (Lc), ancho medio (Ac) y espesor (Ec) las puntas se
pueden clasificar en cortas, medianas y largas, como se muestra en tabla 3-4 [60].
Figura 3-9: a) Tubo piezoele´ctrico con cantile´ver y sonda; geometr´ıas: b) cantile´ver, c)
sonda
Para las medidas en contacto PFM se emplearon puntas largas de BudgetSensors con ca-
racter´ısticas conductoras consistentes en silicio recubierto con Cr/Pt con una constante de
0.2 N/m. La realizacio´n de las medidas piezoele´ctricas en modo contacto requirio´ de un ba-
rrido de frecuencias de la punta en contacto con la muestra aplicando un voltaje ac, con el
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fin de tomar las medidas a una frecuencia coincidente con la frecuencia de oscilacio´n de la
punta-muestra y as´ı amplificar su respuesta. Las frecuencias seleccionadas corresponden a
modos flexurales o out of plane.
Tabla 3-4: Dimensiones de puntas para medidas AFM- PFM
Punta Lc(µm) Ac(µm) Ec(µm) Ap (µm) r (µm)
Corta 125±10 30±5 4±1
17±2 < 25Mediana 225±10 28±5 3±1
Larga 450±10 50±5 2±1
Por otra parte, en las medidas de respuesta piezoele´ctrica de ciclos de histe´resis de fase
y amplitud mediante el SS-PFM, se aplico´ a la punta una onda dc triangular con pulsos
cuadrados y una sen˜al ac a una frecuencia de resonancia del cantile´ver para producir el
contacto resonante. Se empleo´ una onda triangular con amplitud de 9 a 16 V y la sen˜al
modulada ac de 2 V. Las puntas utilizadas para estas medidas fueron sondas Rocky Moun-
tain Nanotechnology (RMN) de platino RMN-12Pt400B con una longitud de 400 µm y una
constante de 0.3 N/m como para´metros nominales.
3.3.4. Microscop´ıa Raman
La caracterizacio´n qu´ımica se realizo´ empleando un Microscopio Raman marca Dilor modelo
Lab RAM II, equipado con un la´ser de Ar sintonizado a 514.5 nm con potencia 30 mW. Se
uso´ un objetivo/lente de 100X y un tiempo de integracio´n de 300 s. Este equipo hace parte
del Laboratorio de Propiedades O´pticas del Cinvestav, Quere´taro.
Figura 3-10: Equipo de Microscop´ıa Raman
3.3.5. Espectrofoto´metro de Infrarrojo
Se utilizo´ el espectrofoto´metro de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) Spectrum
GX de PerkinElmer ubicado en el Laboratorio de Pol´ımeros y Biomateriales del Cinvestav,
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Quere´taro, para el ana´lisis qu´ımico de las pel´ıculas. El FTIR opera en el medio y cercano
infrarrojo (MIR y NIR) y cuenta con cuatro accesorios: Reflectancia difusa (MIR y NIR)
para polvos; Reflectancia totalmente atenuada (ATR) con punta de diamante y Selenuro
de Zinc (ZnSe); Reflectancia especular con a´ngulo variable de 30 a 80◦ (MIR y NIR) y con
polarizador; y un kit de transmisio´n para pel´ıculas, polvos y l´ıquidos en el MIR y para
pel´ıculas en el NIR. En las medidas se empleo´ el mo´dulo de Reflectancia Especular adecuado
para pel´ıculas delgadas con un a´ngulo de 30◦.
Figura 3-11: Espectrofoto´metro de Infrarrojo con Transformada de Fourier
3.3.6. Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
En la caracterizacio´n qu´ımica superficial, se empleo´ el equipo de Espectroscop´ıa de fotoelec-
trones emitidos por rayos X (XPS) del Cinvestav-Quere´taro, ubicado en el Laboratorio de
Procesamiento y Caracterizacio´n de Pel´ıculas, marca Alpha 110 ThermoFisher Scientific.
El XPS cuenta con un analizador de electrones hemisfe´rico con siete canales y una fuente
monocroma´tica (Al Kα), de esa forma es posible obtener espectros con buena estad´ıstica y,
al mismo tiempo, alta resolucio´n. La alta eficiencia de la informacio´n proporcionada por este
equipo se debe al alto vac´ıo que maneja en su preca´mara de 10−7 torr y en la ca´mara de
10−10torr.
Figura 3-12: Equipo de Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos X
4 Cap´ıtulo 4: Resultados y discusio´n
En este cap´ıtulo se presentan los resultados experimentales de las propiedades morfolo´gicas,
estructurales, qu´ımicas y ferroele´ctricas de las pel´ıculas delgadas BixTiyOz, as´ı como los
resultados teo´ricos de las simulaciones realizadas mediante el me´todo Monte Carlo.
4.1. Difraccio´n de rayos X
Mediante la te´cnica de difraccio´n de rayos X se analizo´ la estructura de las fases cristalo-
gra´ficas presentes en las pel´ıculas delgadas de BixTiyOz sin tratamiento te´rmico y con este,
a una temperatura constante de 600 ◦C y una atmo´sfera variable de ox´ıgeno y aire seco.
Inicialmente se presenta el patro´n de difraccio´n para las pel´ıculas sin tratamiento te´rmico en
la figura 4-1. En este, como resultado de la ausencia de tratamiento te´rmico, las pel´ıculas
mostraron una fase amorfa. Sin embargo, por resultados de piezoerespuesta PFM presenta-
dos posteriormente y por la temperatura de deposicio´n empleada (350 ◦C), se podr´ıa sen˜alar
la presencia de la fase Bi12TiO20 en proceso de formacio´n o en forma de nanocristales, posi-
blemente con otras fases de o´xidos presentes (Bi2O3 y TiO2). La cristalizacio´n de la fase
Bi12TiO20 ocurre entre 350 y 550
◦C [61] y es una fase piezoele´ctrica, [62] secundaria en
la formacio´n del Bi4Ti3O12 [63]. Las direcciones cristalogra´ficas indexadas en el patro´n de
difraccio´n corresponden al PDF (Powder Diffraction File) N◦ 42-0186 de la fase Bi12TiO20.
Figura 4-1: Patro´n de difraccio´n de pel´ıcula delgada sin tratamiento te´rmico, ST y com-
paracio´n con las direcciones cristalogra´ficas de la fase Bi12TiO20
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El mecanismo de formacio´n de la fase Bi4Ti3O12 desde el Bi12TiO20 es posible por efecto
te´rmico a temperaturas mayores a 500 ◦C [64]. Por esta razo´n, la fase mostrada en la figura
4-1 se sometio´ a un tratamiento te´rmico in situ en el equipo DRX en el rango de temperaturas
desde 400 a 700◦C y en una atmo´sfera oxidante, para determinar la temperatura adecuada
del tratamiento te´rmico. En el ana´lisis se registraron los difractogramas en isotermas de 50 ◦C
por tiempos de 5 min. Las temperaturas de tratamiento te´rmico se establecieron por encima
y por debajo de 500 ◦C para observar la evolucio´n de las fases en la formacio´n del Bi4Ti3O12,
el cual se ha reportado aparece desde 500◦C [26]. Los patrones de difraccio´n de este ana´lisis se
muestran en la figura 4-2. En estos difractogramas se observa a temperaturas por debajo de
500◦C la presencia significativa de la fase Bi12TiO20 denotada como B12 (PDF N◦ 34-0097) y
en menor proporcio´n las fases TiO2 (PDF N
◦ 48-1278) y Bi2O3 (PDF N◦ 27-0050 y PDF N◦
45-1344). La existencia de las fases TiO2 y Bi2O3 se debe al rompimiento de enlaces qu´ımicos
de las especies del blanco Bi4Ti3O12 en su colisio´n con el plasma. En la medida en que la
temperatura se incrementa, estas fases disminuyen gradualmente y desde 500◦C se observa la
formacio´n notable de la fase Bi4Ti3O12 (BIT) como una mezcla de estructuras ortorro´mbica
(PDF N◦ 35-0795) y tetragonal (PDF N◦ 47-0398), con bajas concentraciones de impurezas
Bi12TiO20. Los picos de la fase BIT presentan un leve corrimiento probablemente debido
a la presencia de macrotensiones entre la pel´ıcula y el sustrato, bien sea por la expansio´n
o compresio´n te´rmica de la red cristalina de la pel´ıcula, o por efecto de acople entre la
red cristalina de la pel´ıcula y del sustrato [42]. A 700◦C se observa la formacio´n de la fase
pirocloro Bi2Ti2O7 (PDF N
◦ 32-0118), indexada de la forma Bi2, una fase metaestable [65]
que se forma por deficiencias en bismuto como resultado de su volatilizacio´n.
Figura 4-2: Patrones de difraccio´n del tratamiento te´rmico in situ en atmo´sfera de ox´ıgeno
por 5min para el BixTiyOz desde 400 a 700
◦C con isotermas de 50 ◦C. Fases
BixTiyOz: Bi4Ti3O12 (BIT), Bi12TiO20 (Bi12), Bi2Ti2O7 (Bi2)
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Observando el comportamiento en los difractogramas desde 500 ◦C, con el incremento de la
temperatura de tratamiento te´rmico los picos se hicieron ma´s agudos y por tanto, el ancho
en la altura media FWHM (Full Width at Half Maximum) disminuyo´. En la figura 4-3 se
observa la disminucio´n en el FWHM para el pico principal (117) localizado en 2θ ' 30◦,
indicando un mejoramiento en la cristalinidad con el incremento en el taman˜o del cristalito
[65], segu´n la relacio´n inversa entre este y el FWHM dada por la ecuacio´n de Scherrer:
d =
kλ
FWHM cos(θ)
(4-1)
donde d es el taman˜o del cristalito en nm, λ la longitud de onda de los rayos X incidentes,
θ es el a´ngulo de difraccio´n y k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9
expresado en radianes.
Figura 4-3: FWHM y taman˜o de cristalito con la temperatura de tratamiento te´rmico para
el plano cristalogra´fico (117)
De los patrones de difraccio´n mostrados en la figura 4-2 se selecciono´ la temperatura de
tratamiento de 600◦C por ser intermedia durante la formacio´n de la fase para disminuir
la evaporacio´n de bismuto, por la adecuada cristalinidad y la mı´nima presencia de fases
secundarias, las cuales pueden ser disminuidas mediante tiempos de tratamiento mayores a
los 5 min empleados, como lo indicaron otras pruebas DRX in situ realizadas por tiempos de
15 min. Por lo anterior, para favorecer la formacio´n de la fase Bi4Ti3O12 sin fases secundarias,
las pel´ıculas delgadas se sometieron a tratamientos te´rmicos a la temperatura de 600 ◦C por
tiempos de 0.5, 1, 1.5 y 2 horas. Tiempos similares han sido reportados para el Bi4Ti3O12
en pel´ıcula [66], aunque tambie´n se han empleado tiempos ma´s prolongados (10-12h) que
pueden causar pe´rdida de estequiometr´ıa y el incremento de feno´menos de difusio´n entre la
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pel´ıcula y sustrato [5]. Los tratamientos te´rmicos se realizaron de manera independiente en
dos atmo´sferas para comparar su efecto en las propiedades del titanato de bismuto. Estas
atmo´sferas consistieron en ox´ıgeno, y aire seco con una concentracio´n de ox´ıgeno de 19.9%.
En la figura 4-4 se muestran los patrones de difraccio´n para las pel´ıculas tratadas te´rmi-
camente bajo los diferentes tiempos. La cantidad de planos de difraccio´n DRX exponen la
naturaleza policristalina de todas las pel´ıculas, las cuales mostraron la fase titanato de bis-
muto Bi4Ti3O12 y una baja presencia de las fases Bi2O3 (PDF N
◦ 16-0654) y TiO2 (PDF N◦
21-1272). Las estructuras cristalinas de Bi4Ti3O12 presentes en las pel´ıculas se establecieron
mediante refinamiento Rietveld empleando el software FullProf. Se observo´ el polifomorfis-
mo de las pel´ıculas al presentar tres fases cristalogra´ficas del Bi4Ti3O12: monocl´ınica, or-
torro´mbica y tetragonal con grupos espaciales Pc, B2cb e I4/mmm, respectivamente, como
se evidencia en algunos planos indexados en la figura 4-4. Esto se relaciona a que el equi-
librio de la fase Bi4Ti3O12 se manifiesta por cambios desde estructuras altamente sime´tricas
como en este caso la tetragonal, hacia fases con un menor grado de simetr´ıa en su orden,
ortorro´mbica y monocl´ınica.
Figura 4-4: Patrones de difraccio´n de pel´ıculas BixTiyOz con tratamiento te´rmico por in-
tervalos de 0.5, 1, 1.5 y 2 h en atmo´sferas de aire seco (A) y ox´ıgeno (O)
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Se calculo´ la textura cristalogra´fica u orientacio´n preferencial τ para los plano hkl en los
patrones de difraccio´n, con las intensidades de los picos individuales experimentales (IE)
normalizadas con las intensidades teo´ricas (IT ) de muestras en polvo, y con la sumatoria de
las intensidades totales, de acuerdo a la ecuacio´n [67]:
τhkl =
IE,hkl
IT,hlk∑
IET∑
ITT
(4-2)
En los ca´lculos se obtuvo una ligera orientacio´n preferencial en los planos (008) y (208).
Los valores obtenidos τ(008) y τ(208) se muestran en la tabla 4-1. Los valores α relativamente
bajos en atmo´sfera de ox´ıgeno sugieren que las pel´ıculas presentan una mejor orientacio´n
preferencial en c y en el plano (208) en atmo´sfera de aire.
Tabla 4-1: Efecto de la atmo´sfera en la orientacio´n cristalogra´fica de las pel´ıculas
Muestras (h)
τ(008) τ(208)
Aire seco Ox´ıgeno Aire seco Ox´ıgeno
0.5 0.281±0.052 0.177±0.064 0.173±0.071 0.226±0.074
1 0.231±0.077 0.137±0.044 0.229±0.084 0.182±0.055
1.5 0.241±0.073 0.246±0.087 0.194±0.074 0.202±0.054
2 0.205±0.055 0.178±0.081 0.229±0.062 0.208±0.044
En cuanto a las fases presentes, aunque la tetragonal es una fase de alta temperatura que
aparece por encima de 675◦C, algunas investigaciones [68] han sen˜alado que esta puede existir
a temperatura ambiente de forma estable en nanocristales y en general en nanoestructuras,
como es el caso de las pel´ıculas delgadas de BIT. La tabla 4-2 muestra los para´metros de red
de las pel´ıculas BIT obtenidos de las bases de datos cristalogra´ficas y del grupo Pc calculado.
En referencia al grupo espacial de la estructura monocl´ınica, ha existido cierta controver-
sia. El Bi4Ti3O12 en su estado monocl´ınico consiste de una compleja estructura cuya fase
se considera modulada conmensurable [69], que significa que los a´tomos sufren cierta fluc-
tuacio´n posicional, aunque la estructura es perio´dica en las tres dimensiones. Sin considerar
este aspecto y por simplicidad, muchos reportes han presentado una estructura con grupo
espacial B1a1 (grupo espacial no esta´ndar) en vez de un grupo Pc. La diferencia central
en ambos grupos espaciales es la ubicacio´n del plano de difraccio´n principal, para el grupo
B1a1 esta aprox. en 30◦ con ı´ndices (117), mientras el Pc lo presenta a a´ngulos de difraccio´n
menores (2θ ≈ 16◦) con un plano (100). Debido a la escasez del grupo Pc en las bases de
datos cristalogra´ficas, este grupo se genero´ mediante operaciones de traslacio´n (a+c)/2, b,
c [69] y rotacio´n (c, b, a), y teniendo en cuenta que la densidad de la celda se mantuviera
constante. Para la transformacio´n se empleo el Servidor Bilbao Crystallographic Server y la
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matriz transformacio´n M = (1/2, 0, 0; 0, 1, 0; 1/2, 0, 1). El grupo Pc obtenido tiene para´me-
tros a=5.45, b=4.40, c=16.64 A˚, α=90◦, β=99.35◦ y γ=90◦, diferentes al B1a1 de a=5.428,
b=5.408, c=32.872 A˚ y β=90.8◦. Otras investigaciones han considerado el cambio requerido
en el grupo espacial expresando el grupo Pc con para´metros ajustados a=5.45, b=16.64 y
c=5.406 A˚, y un a´ngulo monocl´ınico de β =80.575◦ [70], el cual no cumple el requerimiento
β >90◦ de una celda monocl´ınica.
Tabla 4-2: Datos cristalogra´ficos de las estructuras BIT presentes en las pel´ıculas
Simetr´ıa a(A˚) b(A˚) c(A˚) β(◦) Grupo Espacial PDF
Tetragonal 3.86 3.86 33.29 90 I4/mmm (N◦139) 097-008-7811
Ortorro´mbica 5.44 5.42 32.68 90 B2cb (N◦41) 01-076-7128
Monocl´ınica 5.45 4.40 16.64 99.35 Pc (N◦7) Calculado
Desde el punto de vista de la ferroelectricidad, la alta simetr´ıa de la fase tetragonal im-
plica la ausencia de este feno´meno, mientras que este aparece en las fases monocl´ınica y
ortorro´mbica. La diferencia entre la simetr´ıa ortorro´mbica y monocl´ınica es que la estruc-
tura ortorro´mbica permite movimientos ato´micos en la direccio´n a(b), relacionados a un eje
de polarizacio´n, mientras que la estructura monocl´ınica sufre una ligera distorsio´n adicional
en el eje c, produciendo varios ejes polares. Sin embargo, la mezcla de fases involucra meca-
nismos complejos de movimientos ato´micos, asociados al desorden debido a la diferencia de
los para´metros de red de las tres estructuras. En la figura 4-5 se muestran las celdas unidad
y su extensio´n en el espacio de las fases Bi4Ti3O12 monocl´ınica, tetragonal y ortorro´mbica,
obtenidas mediante el software Mercury versio´n 3.0.
4.2. Microscop´ıa de Fuerza Piezoele´ctrica (PFM)
La respuesta morfolo´gica y ferroele´ctrica de las muestras fue obtenida mediante las modali-
dades de la Microscop´ıa de Fuerza Piezoele´ctrica: PFM en contacto resonante y Switching
PFM. Para deteccio´n de las frecuencias de barrido primero se realizo´ la calibracio´n del
cantile´ver ponie´ndolo a oscilar de forma libre sin contacto con la muestra, y posteriormente
en contacto con esta, para producir el espectro de frecuencias mostrado en la figura 4-6. Para
la medicio´n PFM se selecciono´ uno de los picos ma´s intensos de frecuencia. Por lo general,
los modos de frecuencia ma´s intensos corresponden a movimientos flexurales del cantile´ver,
y los de menor intensidad a movimientos torsionales. En las mediciones PFM se detectaron
los modos flexurales del cantile´ver. En las siguientes secciones se describen los resultados
obtenidos mediante cada una de las te´cnicas PFM.
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Figura 4-5: Celda unidad y empaquetamiento en el espacio de las fases cristalogra´ficas del
titanato de bismuto, Bi4Ti3O12: a) tetragonal, b) ortorro´mbica, y c) mono-
cl´ınica.
Figura 4-6: Foto del espectro de frecuencias en el escaneo inicial para la deteccio´n de la
frecuencia de medicio´n
4.2.1. PFM en Contacto resonante
Las medidas de PFM en contacto resonante se realizaron en pequen˜as a´reas de 500x500 nm2
a frecuencias de resonancia flexurales en el rango de 350-400 kHz y un voltaje ac de 3 V
pico a pico. Mediante esta microscop´ıa se obtuvieron ima´genes topogra´ficas de la superficie
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de las muestras, y de respuesta de fase y amplitud PFM. Las figuras 4-7 a 4-13 muestran la
topograf´ıa y la respuesta PFM para pel´ıculas tratadas te´rmicamente, mientras en la figura
4-15 se presenta la respuesta para pel´ıculas sin tratamiento te´rmico.
En las ima´genes de topograf´ıa (figuras 4-7 a 4-13) se muestra una fase cristalizada en granos,
cuya forma deb´ıan corresponder a placas, caracter´ısticas de las estructuras tipo Aurivillius
[65]. Sin embargo, como se muestra mas adelante, este comportamiento no se pudo apreciar
mediante la microsonda electro´nica de barrido debido al bajo espesor (d '250 nm) de las
pel´ıculas. Las ima´genes tambie´n mostraron superficies suaves con baja rugosidad la cual, se
incrementa con el tiempo de tratamiento te´rmico a la temperatura constante de 600 ◦C. Los
valores de taman˜o de grano promedio y rugosidad media (rms) se estimaron con el software
Gwyddion y se muestran en la tabla 4-3. En atmo´sfera de ox´ıgeno la rugosidad toma valores
desde 2.852±0.003 a 5.048±1.828 nm y en aire seco desde 4.583±2.6 a 13.69±2.57 nm, para
tiempos de 0.5 y 2 h, respectivamente. As´ı mismo el taman˜o de grano se incremento´ de
forma ma´s significativa en aire seco desde 11.8 nm a 17.5 nm. Este comportamiento se debe
a una velocidad de nucleacio´n mayor en ox´ıgeno que en aire, llevando a un decrecimiento
en el taman˜o de grano en atmo´sfera de ox´ıgeno [71]. El BIT [72] (2007) y otros compuestos
por capas de Bi como el CaBi2Nb2O9 [8] (2010) sintetizados por Simo˜es et al. en atmo´sferas
de ox´ıgeno y aire esta´tico tambie´n mostraron un taman˜o de grano superior en aire que en
atmo´sfera como ox´ıgeno.
Tabla 4-3: Taman˜o de grano promedio y rugosidad rms para las pel´ıculas tratadas te´rmi-
camente
Muestra (h)
Ox´ıgeno Aire seco
∗T.G.(nm) Rugosidad rms (nm) ∗T.G. (nm) Rugosidad rms (nm)
0.5 8.8 2.852±0.003 11.8 4.583±2.6
1 5.4 3.34±2.01 11.9 6.59±2.6
1.5 8.5 3.547±1.265 10.6 5.184±1.69
2 9.9 5.048±1.828 17.5 13.69±2.67
∗Taman˜o de grano
Por otra parte, en los resultados de las ima´genes de amplitud y fase PFM que revelan infor-
macio´n de la intensidad y direccio´n de la respuesta electromeca´nica local, respectivamente
[73], indican que las muestras analizadas tienen propiedades piezoele´ctricas tanto aquellas
con tratamiento te´rmico como sin tratamiento te´rmico. En las muestras tratadas te´rmica-
mente (figuras 4-7 a 4-13), la presencia de las tres fases del titanato de bismuto: tetragonal
(no ferroele´ctrica), monocl´ınica (ferroele´ctrica) y principalmente ortorro´mbica (ferroele´ctri-
ca), y otras en baja cantidad no ferroele´ctricas (TiO2 y Bi2O3) hace que en las ima´genes PFM
se observen zonas de alta diferencia de contraste en fase y otras intermedias, as´ı como zonas
de ausencia de respuesta electromeca´nica, evidenciado en la baja respuesta de amplitud PFM.
46 4 Cap´ıtulo 4: Resultados y discusio´n
En la respuesta de fase, los dominios con polaridades opuestas (normales a la superficie de
la pel´ıcula) exhiben un diferente contraste, mientras que los dominios con una polarizacio´n
que se desv´ıa de la normal aparecen mediante contrastes intermedios. Debido a que las
medidas se realizaron con el modo flexural, existe una mayor sensibilidad a las componentes
de polarizacio´n normales a la superficie de la pel´ıcula o dominios out-of-plane, observados
en las altas diferencias en contrastes. Las zonas de contraste intermedio corresponden a
componentes de dominios in-plane [74], mientras que en las zonas de respuesta nula la
respuesta ferroele´ctrica es cero. En estas figuras se observan nanodominios ferroele´ctricos de
taman˜o aproximado 50±30 nm.
Las muestras tratadas por 0.5 h presentaron una respuesta ferroele´ctrica ligeramente ma-
yor en aire que en ox´ıgeno, lo que se puede atribuir a la mejor orientacio´n en el eje c en
atmo´sfera de aire, como se mostro´ en la tabla 4-1. Por lo cual, se observan zonas de actividad
electromeca´nica nula en ox´ıgeno, o bien, pueden corresponder a una respuesta ferroele´ctrica
in-plane. Efectos similares se observan para tiempos de 1 y 1.5 h. A 2 h de tratamiento
te´rmico la respuesta piezoele´ctrica out-of-plane es de´bil en atmo´sfera de ox´ıgeno, mientras
que en aire seco, aunque presento´ la mayor rugosidad y taman˜o de grano, se detecto´ una
mejor respuesta piezoele´ctrica para este tiempo. Este comportamiento se puede atribuir a
presencia de defectos como vacancias, presentes en mayor concentracio´n en atmo´sfera de
ox´ıgeno que en aire. Aunque la energ´ıa aportada durante el tratamiento te´rmico del orden
E = kT = 0,85 eV aparentemente es baja, es suficiente para provocar la aparicio´n de
vacancias, que se favorecen en por efecto de la temperatura al ser un proceso endote´rmico
(Principio de Le Chatelier). Adema´s, el tratamiento te´rmico en atmo´sfera de ox´ıgeno en
materiales con conductividad tipo p como el BIT [75, 76] se ha reportado que incrementa
las vacancias de Bi [75, 72]. La formacio´n de vacancias de bismuto producida por la alta
volatilidad de los iones de Bi tambie´n resulta en vacancias de ox´ıgeno mas que de Ti, por
la tendencia de ser menos estables los enlaces Bi-O [72]. Esto resulta en un incremento en
la conductividad de iones de ox´ıgeno por huecos con el aumento del contenido de ox´ıgeno,
indicando el posible salto de estos iones por vacancias de Bi para migrar, difundirse en la
red e incrementar la conductividad.
Las vacancias ubicadas en los granos interaccionan con las paredes de dominio y producen
un efecto de anclaje, el cual inhibe su movimiento a lo largo del eje z [8]. A esto se debe la
baja respuesta PFM en atmo´sfera de ox´ıgeno en comparacio´n a la de aire, en los diferentes
tiempos de tratamiento te´rmico. En atmo´sfera de aire aunque tambie´n se presenta vacancias
de bismuto, la baja concentracio´n de ox´ıgeno hace que la conductividad de ox´ıgeno por
vacancias de bismuto sea menor, y as´ı muestre una mejor respuesta PFM en z.
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Figura 4-7: Ima´genes obtenidas a 378.4 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto O1: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Figura 4-8: Ima´genes obtenidas a 359.4 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto tratadas
A1: (a) topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Figura 4-9: Ima´genes obtenidas a 367.2 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto O2: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Figura 4-10: Ima´genes obtenidas a 360.7 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto A2: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
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Figura 4-11: Ima´genes obtenidas a 362.3 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto O3: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Figura 4-12: Ima´genes obtenidas a 365.2 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto A3: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Figura 4-13: Ima´genes obtenidas a 365 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto O4: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
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Figura 4-14: Ima´genes obtenidas a 352.2 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto A4: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Figura 4-15: Ima´genes obtenidas a 360.7 kHz de pel´ıculas de titanato de bismuto ST: (a)
topograf´ıa, (b) amplitud PFM y (c) fase PFM
Por otra parte, la muestra sin tratamiento te´rmico mostro´ una de´bil respuesta PFM (figura
4-15) por el bajo contraste de amplitud y fase. Esto se podr´ıa atribuir a la fase piezoele´ctrica
Bi12TiO20 en proceso de formacio´n (Bi12TiO20 en nanocristales), produciendo probablemente
pequen˜os dipolos distribuidos no uniformemente en la pel´ıcula. Esta fase aparece en el rango
350 a 550◦C y es de recordar, que las pel´ıculas se depositaron a 350◦C. Tambie´n parte
de esta respuesta se podr´ıa sustentar en la deformacio´n superficial generada por fuerzas
electrosta´ticas entre la punta y la superficie [65], y a la presencia de fases no ferroele´ctricas
como Bi2O3 y TiO2.
4.2.2. Ciclos de histe´resis: SS-PFM
La medida de la respuesta PFM de ciclos de histe´resis se realizo´ en regiones localizadas
para estudiar los dominios ferroele´ctricos y la piezorespuesta mediante la Espectroscop´ıa-
PFM, SS-PFM. Un voltaje dc pulsado de forma triangular desde -21 a +21 V se aplico´ a las
muestras para inducir una deformacio´n local y as´ı detectar su comportamiento mediante el
movimiento flexural del cantile´ver, y un voltaje pico a pico ac de 2 V se aplico´ a la punta para
su oscilacio´n, con una frecuencia de 311 a 314 kHz. La sen˜al de piezorespuesta se detecto´ y
se adquirio´ mediante un amplificador lock-in, cuya salida es procesada segu´n un modelo de
oscilador armo´nico simple, produciendo la fase y amplitud de la respuesta, referida a ciclos de
histe´resis (fase vs. voltaje) y a la curva mariposa (amplitud vs. voltaje), respectivamente. Los
ciclos se midieron en el mı´nimo del pulso cuadrado de la onda triangular (sin electrostriccio´n)
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y se obtuvieron del promedio de veinte ciclos de histe´resis tomados en seis diferentes puntos
de la muestra, para reducir el efecto de ruido.
Las figuras 4-16 a 4-20 muestran los ciclos de histe´resis de amplitud y fase PFM. La curva
de amplitud es el comportamiento de estre´s inducido por el campo ele´ctrico, la cual es una
caracter´ıstica piezoele´ctrica. Por otra parte, la intensidad y la forma de las curvas de fase
son definidas por el alineamiento de los dipolos en las estructuras ferroele´ctricas [77] y se
producen por la nucleacio´n y crecimiento de dominios [78].
La muestra sin tratamiento te´rmico (fig. 4-16) mostro´ una respuesta asime´trica en las cur-
vas de amplitud y fase, que se podr´ıa atribuir a que la fase piezoele´ctrica Bi12TiO20 no se
encuentra totalmente cristalizada (no hay dipolos distribuidos en la pel´ıcula), o al proceso
de formacio´n de la fase Bi12TiO20 en forma de nanocristal lo que podr´ıa limitar su respuesta
piezoele´ctrica. Adema´s la densidad de carga espacial puede influir tambie´n en la forma del
ciclo y en su desplazamiento [78].
Figura 4-16: Ciclos de histe´resis de amplitud y fase para pel´ıculas sin tratamiento
En las muestras tratadas te´rmicamente mostradas en las figuras 4-17 a 4-20, se pueden
apreciar ciclos de histe´resis de amplitud y fase con un comportamiento regular, acorde a
los ciclos t´ıpicos esperados en materiales ferroele´ctricos. Particularmente, los ciclos de fase
muestran corrimientos a lo largo del eje de campo y fase PFM. La explicacio´n de estos
desplazamientos ha sido asociada a varios mecanismos: defectos dipolares por vacancias
o cuando se consideran electrodos, a la presencia de una interfase no ferroele´ctrica entre
la pel´ıcula y el electrodo [79]. Ya que en las mediciones no se emplearon electrodos, la
desestabilizacio´n en los ciclos de fase se podr´ıa atribuir a la presencia de defectos puntuales
como vacancias. Estos defectos, resultantes del proceso te´rmico, modifican las propiedades
f´ısicas de los ferroele´ctricos [80], porque la asimetr´ıa en los ciclos es usualmente causada
por la preferencia de una estado de polarizacio´n sobre otro [81]. Este feno´meno es llamado
imprint o grabado, y es una de las fallas comunes en los materiales ferroele´ctricos.
Experimentalmente, los movimientos verticales hacia abajo podr´ıan sen˜alar dipolos anclados
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en la direccio´n negativa, mientras que hacia arriba, en la direccio´n positiva. El cambio en la
fase PFM de los dipolos oscila entre 170 y 195◦.
La estimacio´n del efecto de imprint en las pel´ıculas se realizo´ con el ca´lculo del corrimiento
en el campo coercitivo medio ∆Ec,corr, simetrizando los valores de fase, de acuerdo a la
ecuacio´n:
∆Ec,corr =
1
2
(Ec,+ + Ec,−) (4-3)
En la tabla 4-4 se muestran los valores obtenidos del corrimiento en el campo coercitivo
medio y su respectiva desviacio´n esta´ndar (σ) para muestras tratadas en atmo´sferas de aire
seco y ox´ıgeno, por tiempos de 0.5 y 2 h. Los valores indican mayores efectos de imprint
con la prolongacio´n del tiempo de tratamiento te´rmico. En atmo´sfera de ox´ıgeno por 2 h los
corrimientos son significativos, mientras que por 0.5 h es leve, y menor al presentado por el
mismo tiempo en aire. Adema´s se observa una mayor dispersio´n en los datos en atmo´sfera de
aire, indicando propiedades ferroele´ctricas ma´s estables en atmo´sfera de ox´ıgeno que pueden
ser atribuidas a su morfolog´ıa superficial.
Tabla 4-4: Campo coercitivo medio para las pel´ıculas tratadas te´rmicamente por tiempos
de 0.5 y 2 h
Muestra ∆Ec (V) σ(V)
A1 0.44 0.06
O1 -0.046 0.015
A4 1.482 0.035
O4 2.127 0.006
Figura 4-17: Ciclos de histe´resis de amplitud y fase de pel´ıculas de titanato de bismuto O1
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Figura 4-18: Ciclos de histe´resis de amplitud y fase de pel´ıculas de titanato de bismuto A1
Figura 4-19: Ciclos de histe´resis de amplitud y fase de pel´ıculas de titanato de bismuto O4
Figura 4-20: Ciclos de histe´resis de amplitud y fase de pel´ıculas de titanato de bismuto A4
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Por otra parte, en los ciclos de amplitud se observan valores ma´ximos superiores para las
pel´ıculas tratadas te´rmicamente en atmo´sfera de aire seco. La disminucio´n en atmo´sfera de
ox´ıgeno con el incremento del tiempo podr´ıa explicarse a la mayor formacio´n de vacancias
de Bi y O que interaccionan con dipolos ele´ctricos impidiendo su movimiento, disminuyendo
as´ı el nu´mero de dipolos disponibles para el cambio.
De las pendientes de la parte lineal en los ciclos mariposa (figuras 4-16 a 4-20) se obtuvieron
los valores del coeficiente piezoele´ctrico promedio d33, mostrados en la tabla 4-5. En orden
de obtener coeficientes d33 en unidades de pm/V, los valores de amplitud PFM (dados en
V) fueron comparados con las variaciones verticales de altura (dado en pm) de la muestra-
punta medidas por el sistema de AFM. El menor d33 se observo´ en la pel´ıcula sin tratamiento
te´rmico (4.44 pm/V). Este resultado no es sorpresivo, dada la ausencia de la fase Bi12TiO20.
En general, los d33 para las pel´ıculas tratadas te´rmicamente mostraron en atmo´sfera de aire
seco altos valores aunque con alta dispersion, mientras que en ox´ıgeno la baja dispersion de
los valores d33 pueden indicar que las pel´ıculas son mas uniformes en esta atmo´sfera.
Tabla 4-5: Coeficiente piezoele´ctrico d33 a diferentes tiempos y atmo´sferas de tratamiento
Muestra Promedio
d33(pm/V)
Desviacio´n
esta´ndar(pm/V)
ST 4.41 2.20
A1 78 14
O1 54 3
A4 64 26
O4 42 6
Los valores d33 son superiores a los reportados en otras investigaciones. Simo˜es et al. (2007)
[5] reporto´ para pel´ıculas BIT un valor d33 ' 40pm/V. As´ı mismo, pel´ıculas BIT dopadas
con Nb han mostrado valores de 38 pm/V (Fu et al. 2003)[82], el Bi3,15Eu0,85Ti3O12 (BET)
por Zheng (2010)[83] de 46.7 pm/V y el SrBi2Ta2O9 (estructura tipo Aurivillius) de 17 pm/V
[84].
Los valores reportados para las pel´ıculas son intermedios, comparados con los d33 mas altos
presentados por pel´ıculas de Pb[ZrxTi1−x]O3 (PZT) comprendidos entre 40 y 110 pm/V
[85]. Esto sugiere que este material muestra potencial para dispositivos piezoele´ctricos y
ferroele´ctricos libres de plomo y podr´ıa ser considerado como una alternativa viable al PZT.
Tambie´n los d33 son pro´ximos a los presentados por el CaBi4Ti4O15, otros compuesto basado
bismuto tipo Aurivillius (Simo˜es et al. 2008) [86] con d33 '30-60 pm/V) y Bi3,15Dy0,85Ti3O12
por Zheng (2010) [87] de 63 pm/V.
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4.3. Microsonda Electro´nica de Barrido
En la figura 4-21 se muestra la micrograf´ıa MEB de las pel´ıculas delgadas con tratamiento
te´rmico O1, tomada con electrones secundarios bajo un voltaje de 3 kV. Las micrograf´ıas
no revelaron ma´s informacio´n que aquella de superficies suaves y libres de grietas, debido al
bajo espesor de las pel´ıculas. Por esta razo´n no se muestran las micrograf´ıas para la totalidad
de las pel´ıculas.
Empleando el Microscopio Confocal O´ptico LEXT OLS4000 3D se obtuvieron ima´genes
de la superficie de las pel´ıculas, mostradas en la figura 4-22. En estas se observa la no
homogeneidad en el espesor de las pel´ıculas. El espesor de las pel´ıculas se estimo´ con medidas
de perfilometr´ıa o´ptica y elipsometr´ıa, el cual estuvo en el rango 200-250 nm.
Figura 4-21: Imagen de morfolog´ıa MBE de pel´ıculas delgadas de titanato de bismuto con
tratamiento te´rmico O1
Figura 4-22: Imagen de microscop´ıa confocal de la superficie de las pel´ıculas. Muestra O2.
4.4. Microscop´ıa Raman
Las medidas de microscop´ıa Raman aportaron informacio´n del ambiente qu´ımico de las
muestras. Los espectros raman del sustrato y de las muestras ST, O y A son mostrados en
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las figuras 4-23 y 4-24, en el rango 550 a 1600 cm−1. En el espectro del sustrato se observa
una de sus bandas principales ubicada aproximadamente 950 cm−1 y otras en 620, 670, 810
y 830 cm−1. Estas bandas son congruentes con las mostradas por Compaan et al. [88]. Las
bandas raman para las pel´ıculas delgadas tuvieron una alta influencia del sustrato debido
al espesor de las pel´ıculas, siendo posible el solapamiento de las bandas caracter´ısticas del
titanato de bismuto y aquellas del silicio, e impidiendo obtener la totalidad de las bandas
para el Bi4Ti3O12. Las pel´ıculas te´rmicamente tratadas no exhibieron intensos modos raman,
y aunque se conservan las bandas del sustrato, aparecio´ uno de los modos raman principales
[89] del titanato de bismuto localizado aproximadamente en 850 cm−1, solapado con algunos
modos del Si. Este modo de vibracio´n de los a´tomos esta atribuido al enlace Ti-O, en el que
su modo de extensio´n contribuye a la distorsio´n del octaedro TiO6. No obstante la carencia
de una forma bien definida de esta banda sugiere una estructura vibracional desordenada,
y por tanto, con defectos en las pel´ıculas [90]. Adema´s, mediante el tratamiento te´rmico se
libera estre´s y se relaja la estructura de las pel´ıculas, reorganizando los a´tomos y favoreciendo
el aumento de intensidad en el pico de Si ubicado en 950 cm−1. Comparando las bandas en
atmo´sfera de ox´ıgeno con aquellas en aire, se observa un rango de corrimiento mayor en
ox´ıgeno que en aire. Considerando que los modos de vibracio´n dependen fuertemente de la
masa ato´mica [91] y que la naturaleza vola´til del Bi puede resultar en vacancias de ox´ıgeno
[92], estos resultados pueden indicar que las muestras en ox´ıgeno tienen mayor concentracio´n
de defectos como vacancias, que en aire. Los errores de corrimiento de estas bandas son
inferiores a 1 cm−1.
Figura 4-23: Espectro Raman del sustrato, y muestras ST y O
El espectro de la pel´ıcula ST mostro´ un cara´cter amorfo por la ausencia de algunas bandas
del silicio (lo cual tiene relacio´n con los resultados DRX), en consecuencia la pel´ıcula aplaca
algunos de sus modos de vibracio´n. Particularmente, la ausencia del modo de vibracio´n en
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850 cm−1 en comparacio´n a las pel´ıculas tratadas sugiere un cambio de fase que puede ser
atribuido a la transformacio´n de la fase Bi12TiO20 a la Bi4Ti3O12. Esta afirmacio´n se basa
en la respuesta PFM medida en las pel´ıculas.
Por otra parte, las bandas raman son dependientes del taman˜o de grano [90] de forma que,
cuando el taman˜o de grano se incrementa, el FWHM disminuye ra´pidamente. Este efecto se
muestra en la figura 4-25 para la banda en 850 cm−1 de las muestras tratadas en ox´ıgeno.
Figura 4-24: Espectro Raman del sustrato, y muestras ST y A
Figura 4-25: Dependencia del FWHM con el incremento de tiempo en tratamiento te´rmico
en muestras O
4.5. Espectroscop´ıa Infrarrojo (IR)
Los espectros de IR se obtuvieron con la te´cnica de Reflectancia Especular, la cual es ade-
cuada para analizar capas delgadas. Los para´metros de medicio´n comprendieron 16 barridos,
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4 cm−1 de resolucio´n y un a´ngulo de inclinacio´n 30◦. Los espectros obtenidos para muestras
sin tratamiento te´rmico, y tratadas te´rmicamente en atmo´sferas de ox´ıgeno y aire seco, son
mostrados en las figuras 4-26. El espectro de la muestra sin tratamiento te´rmico ST no
indica la presencia de bandas representativas, posiblemente debido a su estructura amor-
fa caracterizada mediante difraccio´n de rayos X. En las pel´ıculas con tratamiento te´rmico
aparece la formacio´n de una banda ancha en el rango 570-580 cm−1 relacionada a la vibracio´n
de extensio´n del enlace Ti-O, y que sen˜ala la cristalizacio´n de la fase Bi4Ti3O12 [93]. Este
modo ancho y de´bil, indica una considerable distorsio´n en el octaedro TiO6, y por tanto la
induccio´n de estre´s en la pel´ıcula [40]. Estos resultados confirman la presencia de la banda
obtenida en microscop´ıa Raman.
Figura 4-26: Espectros IR para pel´ıculas delgadas ST, y con tratamiento te´rmico O y A
4.6. Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos
X
Mediante la te´cnica de espectroscop´ıa fotoelectrones emitidos por rayos X se estudio´ el
ambiente qu´ımico en las muestras O1 y O4, as´ı como de la muestra ST. Inicialmente se hizo
un barrido (survey) en un amplio rango de energ´ıas de enlace, como se muestra en la figura
4-27. De esta forma, se identificaron los rangos de energ´ıa de enlace para el registro de los
espectros de alta resolucio´n en los niveles: Bi 4f, Bi 5d, O 1s y Ti 2p, que son los de principal
intere´s para el titanato de bismuto. Los espectros XPS de alta resolucio´n se calibraron
empleando la energ´ıa de enlace del C 1s ubicada en 284.6 eV, obteniendo corrimientos de
0.098, 1.118 y 1.523 eV para muestras ST, O1 y O4, respectivamente.
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Figura 4-27: Espectro XPS del amplio barrido: (a) muestra ST, (b) muestra O4
En la figura 4-28 se muestra el espectro de fotoemisio´n del Bi 4f, correspondiente al doblete
Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2 reportados en Bi 4f7/2=156.6 eV y Bi 4f5/2=162 eV para el Bi meta´lico
[33] Los picos Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2 se desplazaron en 2.1, 2.29, y 2.27 eV hacia mayores
energ´ıas de enlace para las muestras ST, O1, y O4, respectivamente. Se observo´ un mayor
corrimiento qu´ımico en las muestras tratadas te´rmicamente. Los corrimientos son pro´ximos
a los mostrados para enlaces BIT (2.2 eV) y mucho menores que para el Bi2O3 (3.1 eV).
Dharamdhikari et al. [94] reporto´ que la energ´ıa de enlace varia linealmente con el estado de
oxidacio´n del Bi, ayudando a identificar la naturaleza del Bi en subo´xido. Los corrimientos
observados sugieren un estado de oxidacio´n del Bi menor a +3. Este estado de oxidacio´n se
puede atribuir al incremento de la cantidad de vacancias que rodean a los iones de bismuto.
Las vacancias se pueden presentar en las capas de perovskita o en la capa Bi2O2 [95], ya
que los enlaces de Ti-O son ma´s estables al estar los Ti dentro de los octaedros de ox´ıgeno
y por tanto, en una estructura ma´s compacta. El corrimiento del espectro de las pel´ıculas
sin tratamiento, tambie´n sugiere la existencia de defectos, normalmente presentes en los
materiales, de acuerdo al corrimiento esta´n presentes en menor proporcio´n en las pel´ıculas
crecidas a 350◦C, que en las tratadas posteriormente en 600 ◦C, lo cual es un resultado acorde
con las condiciones experimentales.
Figura 4-28: Espectro XPS del Bi 4f en muestras ST, O1 y O4
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El espectros de fotoemisio´n del Bi 5d muestran un doblete con picos Bi 5d3/2 y Bi 5d5/2 (figura
4-29). Al comparar las posiciones de sus picos respecto al Bi meta´lico 5d (Bi 5d5/2=24.1 y
Bi 5d3/2=27.1 eV) se observan corrimientos qu´ımicos de 0.93, 1.12 y 1.11 eV en las muestras
ST, O1 y O4, respectivamente. Los desplazamientos confirman el comportamiento visto en
el Bi 4f.
Figura 4-29: Espectro XPS del Bi 5d en muestras ST, O1 y O4
Por otra parte, la deconvolucio´n del espectro del O 1s (figura 4-30) presento´ dos picos. El
primero ubicado a la menor energ´ıa de enlace (530 eV) se debe enlaces caracter´ısticos metal-
ox´ıgeno (Bi-O o´ Ti-O) y el siguiente ubicado en 531.5 eV a enlaces de ox´ıgeno con grupos
OH−, comunes en muestras con una alta energ´ıa superficial. Este pico se puede deber al
ox´ıgeno ambiental remanente en el tubo donde se ubicaron las muestras para el tratamiento
te´rmico, adema´s de la humedad del entorno. En la figura 4-31 se observa con el tratamiento
te´rmico que el pico localizado en 530 eV tiende a disminuir lo que puede ocurrir por la
disminucio´n de enlaces Bi-O o´ Ti-O. En la O4 este pico tiende a aumentar levemente en
comparacio´n a la O1 debido a la prolongacio´n del tiempo y a la estabilidad de enlaces Ti-O.
Figura 4-30: Espectro XPS del O 1s en muestra ST
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Figura 4-31: Espectro XPS del O 1s en muestras ST, O1 y O4
El espectro del Ti 2p es mostrado en la figura 4-32. La deconvolucio´n de su espectro indica
la presencia de dos picos. El primero ubicado a baja energ´ıa de enlace esta determinado por
un doblete, y el otro por un singlete. El doblete se debe al Ti 2p oxidado en el TiO2, donde
el Ti presenta un estado de oxidacio´n de 4+. El pico Ti 2p1/2 se encuentra solapado con el
singlete ubicado aprox. en 466 eV, el cual corresponde al pico Bi 4d3/2 del doblete de Bi2O3
[33].
Figura 4-32: Espectro XPS del Ti 2p en muestra ST
Tambie´n se realizo´ el ana´lisis de cuantificacio´n qu´ımica de la fase de titanato de bismuto
teniendo en cuenta las a´reas de los picos, sus valores de energ´ıa de enlace, y otros para´metros
como la seccio´n transversal (σ), el factor de asimetr´ıa (β) y la longitud de atenuacio´n. Las
estequiometr´ıas mostraron las fases Bi5,6Ti1,6O12 y Bi4,8Ti1,7O12 para las muestras O1 y O4
desvia´ndose de la estequiometr´ıa ideal Bi4Ti3O12 por la presencia de vacancias, y de otras
fases de o´xidos (TiO2 y Bi2O3).
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Figura 4-33: Espectros XPS del Ti 2p en muestras ST, O1 y O4
4.7. Resultados teo´ricos: simulacio´n Monte Carlo
En las simulaciones computacionales se modelo´ el comportamiento ferroele´ctrico de sistemas
con dipolos congelados o anclados debido a la interaccio´n de dipolos con vacancias. Se con-
sideraron porcentajes de dipolos anclados de 1%, 2% 3%, 4% y 5%, en muestras con
diferentes concentraciones de fases ferroele´ctricas: ortorro´mbica (%VO) y monocl´ınica(%VM)
de la forma {(%VO, %VM)} = {(80, 20), (70, 30), (60, 40), (50, 50), (40, 60), (30, 70), (20, 80)}.
En las figuras 4-34 a 4-40 se observa la dina´mica de los ciclos de histe´resis para diferentes
concentraciones de las fases ferroele´ctricas con dipolos anclados en las direcciones +z y -z
del 1% al 5%. Para porcentajes iguales de fases y de baja proporcio´n de la fase monocl´ınica
(figuras 4-34 a 4-37) el a´rea de los ciclos tiende a ser estrecha y su polarizacio´n tiende a
disminuir en la medida que%VM es menor. Mientras que el incremento de la fase monocl´ınica
(figuras 4-38 a 4-40 ) hace que el ciclo de histe´resis se defina mejor y su polarizacio´n aumente,
ya que el campo se aplico´ en la direccio´n z, y esta fase tiene componentes de polarizacio´n en
z.
Se observa en todos los ciclos desplazamientos verticales y horizontales por los defectos
dipolares, consecuencia de una de las fallas ma´s comunes en los ferroele´ctricos conocida
como imprint o grabado, en la que ocurre una preferencia de estado de polarizacio´n. Otros
mecanismos que afectan los ciclos de histe´resis incluyen el tipo de electrodo y la temperatura,
pero una prominente disminucio´n se debe a las vacancias (defectos). El movimiento en sentido
horizontal y vertical depende de la orientacio´n en la concentracio´n de dipolos anclados. Si el
ciclo se desplaza hacia arriba corresponde a dipolos anclados en la direccio´n +z, debido a que
hay mayor poblacio´n de estos dipolos haciendo ma´s dif´ıcil cambiar su estado de polarizacio´n
a -z ya que los dipolos anclados fuerzan a sus vecinos a asumir su orientacio´n, por lo que es
necesario aplicar un campo mayor para este cambio. Si por el contrario, la direccio´n de los
anclados es en -z, los ciclos se desplazan hacia abajo y hacia la derecha en eje de polarizacio´n.
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Figura 4-34: Ciclos de histe´resis para porcentajes 50%VO y 50%VM con diferentes canti-
dades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
Figura 4-35: Ciclos de histe´resis para porcentajes 60%VO y 40%VM con diferentes canti-
dades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
Figura 4-36: Ciclos de histe´resis para porcentajes 70%VO y 30%VM con diferentes canti-
dades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
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Figura 4-37: Ciclos de histe´resis para porcentajes 80%VO y 20%VM con diferentes canti-
dades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
Figura 4-38: Ciclos de histe´resis para porcentajes 20% VO y 80% VM con diferentes can-
tidades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
Figura 4-39: Ciclos de histe´resis para porcentajes 30% VO y 70% VM con diferentes can-
tidades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
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Figura 4-40: Ciclos de histe´resis para porcentajes 40% VO y 60% VM con diferentes can-
tidades de dipolos anclados en la direccio´n: a) +z, b) -z
Con el incremento del nu´mero de dipolos anclados, la polarizacio´n en la direccio´n contraria a
los anclados tiende a disminuir debido a que hay menos estados disponibles para el cambio,
produciendo as´ı preferencia en el estado de polarizacio´n. Por esto se observa en todas las
curvas una polarizacio´n de saturacio´n bien definida en la direccio´n de dipolos anclados,
mientras que en la otra direccio´n esta es suave porque no hay estados no favorecidos para
su cambio.
La estimacio´n del efecto de imprint se realizo´ con la ecuacio´n 4-3 a partir del corrimiento
en el campo coercitivo en el eje de campo ele´ctrico para las diferentes curvas. Los resultados
se muestran en la figura 4-41, para los diferentes porcentajes de celda monocl´ınica y de
defectos dipolares. El incremento en el porcentaje de dipolos anclados produce mayores
campos coercitivos medios debido a que los defectos fuerzan la orientacio´n de los dipolos
libres vecinos a evitar su cambio. Las pendientes de estas curvas dependen de la orientacio´n
de los dipolos anclados y del porcentaje de la fase monocl´ınica.
Figura 4-41: Variacio´n del campo coercitivo medio para porcentajes de la fase monocl´ınica
de 20 a 80% con dipolos anclados en: a)-z, b)+z
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Bajas concentraciones en la fase monocl´ınica lleva a altos cambios en la pendiente del campo
coercitivo medio que puede ser explicado por altos efectos de imprint, como se ve en la figura
4-37. Ciclos de polarizacio´n similares han sido reportados en simulaciones computacionales
de materiales ferroele´ctricos con defectos [79, 96].
Los resultados presentados muestran la dina´mica observada en los ciclos de histe´resis exper-
imentales al validar la relacio´n entre los defectos dipolares con el corrimiento de los ciclos
de histe´resis de una manera cualitativa. Los corrimientos muestran el feno´meno de imprint
desde la presencia de vacancias en las pel´ıculas de Bi4Ti3O12, lo cual no se ha hab´ıa realizado
hasta el momento con los diferentes porcentajes de defectos mediante la te´cnica empleada
de Monte Carlo.
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5.1. Conclusiones
Se logro´ depositar pel´ıculas delgadas de estequiometr´ıa BixTiyOz empleando la te´cnica
de Magnetron Sputtering rf, sobre sustratos de Si(100). La fase de intere´s, Bi4Ti3O12,
se obtuvo al someter las pel´ıculas a un tratamiento te´rmico en atmo´sferas oxidantes
de ox´ıgeno y aire seco (19.9% de O2) a una temperatura constante de 600
◦C, por
diferentes tiempos de tratamiento te´rmico de 0.5, 1, 1.5 y 2 h. El tratamiento te´rmico
se realizo´ debido a que en la pel´ıcula sin tratamiento se da la formacio´n de una fase
amorfa en el proceso de cristalizacio´n de la fase Bi12TiO20 que se presenta durante la
formacio´n de la fase Bi4Ti3O12.
Las propiedades estructurales de las pel´ıculas caracterizadas mediante difraccio´n de
rayos X mostraron, en el caso de las muestras sin tratamiento te´rmico una fase amorfa
atribuida posiblemente al inicio de formacio´n de la fase Bi12TiO20 que se forma entre
350 y 550◦C. Las muestras tratadas te´rmicamente en ox´ıgeno y aire seco en los dife-
rentes tiempos, manifestaron la fase de titanato de bismuto, Bi4Ti3O12, principalmente
con una estructura ortorro´mbica (B2cb), aunque tambie´n con bajas proporciones de
las fases tetragonal (I4/mmm) y monocl´ınica (Pc) y otras como Bi2O3 y TiO2.
El grupo espacial Pc se genero´ para la correccio´n del grupo espacial de la fase mono-
cl´ınica reportado como el B1a1.
Mediante la te´cnica PFM incorporada al microscopio de Fuerza Ato´mica AFM, se
caracterizaron las muestras de manera morfolo´gica y ferroele´ctrica. La morfolog´ıa
mostro´ influencia del tipo de atmo´sfera, siendo ma´s elevada la rugosidad y taman˜o
de grano en atmo´sfera de aire, en la medida que el tiempo de tratamiento se incremen-
to. Esto se debe a una mayor velocidad de nucleacio´n en ox´ıgeno que en aire, llevando
al decrecimiento del taman˜o de grano en atmo´sfera de ox´ıgeno.
Ferroele´ctricamente todas las pel´ıculas sometidas a tratamiento te´rmico, mostraron un
comportamiento ferroele´ctrico PFM. Se obtuvo un mejor comportamiento en aire seco
que en ox´ıgeno por la presencia de una alta concentracio´n de vacancias que impiden el
movimiento de los dipolos ele´ctricos. Particularmente, los coeficientes piezoele´ctricos
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d33 aunque fueron superiores en atmo´sfera de aire, tuvieron una mayor dispersion en
esta atmo´sfera, indicando que en atmo´sfera de ox´ıgeno se pueden obtener pel´ıculas mas
uniformes. Por otra parte, las muestras sin tratamiento te´rmico mostraron una de´bil
respuesta piezoele´ctrica PFM que podr´ıa estar relacionada a la formacio´n de la fase
piezoele´ctrica Bi12TiO20.
En el ana´lisis estequiome´trico se confirmo´ la formacio´n del titanato de bismuto, medi-
ante el modo raman ubicado en 850 cm−1, relacionado a la banda del espectro de IR
en 570-580 cm−1. Por el bajo espesor de las pel´ıculas en el rango 200 a 250 nm, no se
obtuvieron las restantes bandas caracter´ısticas del titanato de bismuto. Tambie´n por
medio de la te´cnica XPS se observaron los corrimientos qu´ımicos en muestras sin y con
tratamiento te´rmico, debido a enlaces Bi-O y Ti-O.
Desde el punto de vista teo´rico, se simulo´ el feno´meno de la ferroelectricidad en mues-
tras con dipolos anclados en la direccio´n z debido la interaccio´n de vacancias con dipo-
los. Las simulaciones comprendieron diferentes porcentajes de las fases ortorro´mbica
(%VO) y monocl´ınica (%VM) de la forma {(%VO, %VM)} = {(80, 20), (70, 30), (60, 40),
(50, 50), (40, 60), (30, 70), (20, 80)}, con porcentajes de dipolos anclados 1, 2, 3, 4 y 5%.
Se observo´ que la dina´mica de los ciclos de histe´resis se afecta por los porcentajes de
las fases ferroele´ctricas y de dipolos anclados. Se obtuvieron corrimientos en el eje del
campo ele´ctrico, que tambie´n generan cambios en el eje de polarizacio´n. Este feno´meno
de deslizamiento vertical se incrementa con el porcentaje de defectos dipolos y es una
falla en los materiales ferroele´ctricos conocida como imprint, que puede afectar las
aplicaciones de almacenamiento por la preferencia de estados de polarizacio´n. Estos
resultados de simulaciones corroboran de forma cualitativa los corrimientos en los ci-
clos de histe´resis experimentales debidos de defectos dipolares por vacancias.
La simulacio´n de propiedades ferroele´ctricas de pel´ıculas de Bi4Ti3O12 hasta el mo-
mento no se hab´ıa realizado, adema´s considerando defectos anclados en la estructura,
por lo cual este es un aspecto a resaltar del estudio realizado.
5.2. Recomendaciones
Como trabajo futuro se recomienda depositar las pel´ıculas delgadas de Bi4Ti3O12 sobre
un sustrato conductor o silicio cristalino con una pel´ıcula delgada de platino para
estimar su respuesta ferroele´ctricas en bloque.
Depositar diferentes tipos de electrodos sobre las pel´ıculas para observar su efecto en
las curvas de histe´resis.
Sintetizar las pel´ıculas de fase Bi4Ti3O12 por otras te´cnicas que requieran de un menor
rango de temperatura en la sintetizacio´n, y as´ı disminuir la cantidad de vacancias de
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ox´ıgeno producidas en la muestra.
En las simulaciones ferroele´ctricas se propone incorporar el efecto de la interfaz entre
dos fases ferroele´ctricas para observar su influencia en los ciclos de histe´resis. Asimismo,
simular los ciclos de histe´resis de amplitud.
A Anexo: Obtencio´n de titanato de
bismuto en polvo
A modo adicional, se sintetizaron polvos de Bi4Ti3O12 mediante la te´cnica de molienda para
la obtencio´n de una pastilla de esta fase y medir sus propiedades ferroele´ctricas en bloque.
El titanato de bismuto se sintetizo´ desde la mezcla de los polvos Bi2O3 y TiO2, mostrados en
la figura A-1. Para la preparacio´n de 50 g de Bi4Ti3O12, se determinaron las proporciones
de los polvos de Bi2O3 y TiO2 de acuerdo al balance estequiome´trico:
2Bi2O3 + 3TiO2 −→ Bi4Ti3O12 (A-1)
2A+ 3B = C (A-2)
x+ y = 50 (A-3)
donde A, B y C corresponden a los pesos moleculares del Bi2O3, TiO2 y Bi4Ti3O12, respec-
tivamente, mientras x y y son inco´gnitas de las cantidades en gramos de A y B. Resolviendo
para x y y, tenemos x= 39,77 g y y=10,22 g, equivalente a 39.77 g de Bi2O3 y 10.22 g de
TiO2, para obtener 50 g aprox. de Bi4Ti3O12.
Figura A-1: Polvos de Bi2O3 y TiO2 empleados para la obtencio´n de Bi4Ti3O12 por la
te´cnica de molienda
Para la molienda se emplearon bolas de zirconia de 10 mm de dia´metro , cuya relacio´n
con el polvo fue de 20:1, es de decir, una relacio´n de pesos de 1000:50 (g). Esta relacio´n se
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establecio´ en base a reportes de produccio´n del Bi4Ti3O12 mediante molienda, al igual que el
tiempo de molienda de 12 h, el tiempo de calcinacio´n 3h a 750◦C y el tiempo de sinterizacio´n
de 5 h a 875◦C. Tambie´n se empleo´ una velocidad de molienda de 250 rpm. En la figura
A-2a se muestran las bolas de zirconia, y en la figura A-2b el sistema de molienda con el
posicionador de los viales donde se ubicaron los polvos.
Figura A-2: Elementos del molino de bolas, (a) vial y bolas de zirconia, (b) equipo de
molienda con viales
El ana´lisis de difraccio´n de rayos X de los polvos sintetizadas mostro´ una fase bien defini-
da de titanato de bismuto, con baja cantidad de la fase secundaria Bi12TiO20, segu´n la
indexacio´n de los picos cristalogra´ficos presentados en la figura A-3. La estructura cristalo-
gra´fica Bi4Ti3O12 pertenece a una simetr´ıa ortorro´mbica con para´metros: a=5.449, b=32.815
y c=5.41 A˚, mientras que la Bi12TiO20 a una cu´bica con a=5.529 b=32.815 (PDF N
◦ 42-
0186).
Figura A-3: Patro´n de difraccio´n del Bi4Ti3O12 en polvo obtenido por molienda
71
Una vez confirmada la estructura cristalogra´fica, se compactaron pastillas de 1 cm de dia´metro
en una prensa para la medicio´n de sus propiedades ferroele´ctricas en la estacio´n de tra-
bajo Radiant LC (figura A-4). Este equipo permite determinar propiedades diele´ctricas y
piezoele´ctricas de materiales ferroele´ctricos como ciclos de histe´resis, capacitancia, corrientes
de fuga, etc.
Figura A-4: Equipo Radiant para la determinacio´n de las propiedades ferroele´ctricas en
bloque
Para las medidas se depositaron electrodos de Ag en cada una de las caras longitudinales
de las pastillas, debido a que la muestra asume una geometr´ıa de capacitor. Posteriormente,
la muestra se ubico´ en el portamuesta del equipo en contacto con un aceite diele´ctrico, y
se aplico´ un voltaje de 600 V para la medida de los ciclos de histe´resis. Uno de los ciclos
de histe´resis obtenido es mostrado en la figura A-5. La caracter´ıstica ancha y ano´mala en
la distorsio´n del ciclo de histe´resis indica la presencia de altas corrientes de fuga. As´ı, este
ciclo no representa a un buen ferroele´ctrico, a diferencia de los ciclos de histe´resis locales
obtenidos mediante el modo PFM. Similares comportamientos en ciclos de histe´resis tambie´n
se han reportado para materiales multiferro´icos como el Bi0,9La0,1Fe0,95Mn0,05O3 (BLFMO)
et al. Li, 2013 [97].
Figura A-5: Ciclo de histe´resis de pastillas de Bi4Ti3O12 en bloque
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